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INTRODUCCION

Con la primera parte de este rabajo, no pretendo hacer un
atado completo de Ia Mecanico-quimicad, ni de algunas de  sus
partes. Responde, dentro de los limites que me he trazado, al
deseo de presentar un trabajo en el cual pueda verse reficjada, la
mancia de encarar ciertos problemas; ¢s e¢n ésto que he creido
consistia mi examen de tesis. Por cso muchas de sus partes son
incompletas v ofras no ticnen unidad cn el conjunto.

El trabajo personal que hay en esta parte, es la de insistir
e las definiciones, porque creco dan el resumen de la comprension
d: un estudio. Tiene muchas desventajas el poderlo electuar con
maecstria v mas atn, cuando el que lo hace no tiene ia cxperien-
cia que dan los anos en el estudio continuado; lo presento como
un hosquejo. Se podria creer en ¢l resurgimienio de ciertos mé-
todos v escuclas va desaparecidas: nada imporiaria si en cllo sc
reconocicra importancia. La definicion ¢s posible v necesaria; cons-
tituve un nacleo de comprension que irradia 4 sus partes, dando
union y correlacion al cstudio de las cosas que abarca,

Creo que de las cosas que conocemos, podemos darnus una
explicacion, Pueden pasdrsenos hechos, que no estén incluidos de
csa manera en la definicion; lo que indicaria tnicamente que csta-
ria mal hecha; otras veces pueden excluirse por que ne sc po-
scan en ¢l momento en que s¢ ha hecho dicha definicion, enton-
ces es necesaria la modificacion & ¢l agregado correspondiente;
porque las definiciones no son estables ni cternas.

En la segunda parte, presento dos aparatos que creo podrin
ser ltiles en ¢l campo de la experimentacion al estudio de los
.equilibrios quimicos {(disociacioncs heterogéneas'. También sc en-
contraran las cxperiencias efeciuadas con ¢l cloruro de plata amo-
niacal, verificadas para comprobar la utlidad de¢ los mencionados
_aparatos.



Generalidades

MECANICO - QUIMICA

1..-La quimica, como cualquicr otra ciencia, pasé por todos
los periodos que su desarrollo exigia; ¢n un principio puramente
descriptiva, lo que motivé un amplio progreso en la quimica ana-
litica y en la preparacion de nucvos cuerpos; pero luego, podria-
mos decir casi recicntemente, se inaugura un periodo cuyos al-
cances apenas s¢ sospechan, con tendencias 4 un racionalismo. en
que el concurso de las matemditicas y de la mecinica parccen crear
una nueva ciencia, la Quimico-matemdlica,

Los conceptos de cquilibrio, velocidad, gravitacidon., que en-
contramos c¢n la mecidnica, han pasado i les dominios de la quimica
con la transformacion debida, dindose asi principio 4 otra cien-
cta, la Meednico-quimica,

2.—Definicion de la mccdnico-quimica.—A toda esa parte que
trata, desde el punto de vista quimico, del movimicnto de las mo-
léculas, sc¢ puede, por analogia con la ciencia de las masas fi-
sicas, dar ¢l nombre de mecdnico-quimica.

La fisica y la quimica, parccen scr abstracciones, puntos de
vista d¢ un estudio, quizds muy complejo, de las cosas de la
naturaleza; que empieza hoy 4 abarcarlo en su conjunto y sus
correlaciones, la fisico-quemica. En un cicrio aspecto, es que po-
driamos considerar 4 la quimica. como la ciencia de los Atomos
(considerando 4 la fisica, como la ciencia de las moléculas); po-
driamos entonces definir 4 la ecdiiico-quimica coma la ~iencia de
los movimientos atémicos.,

3. —Dirision de la meecdnico-quimica, — Sc divide en  c¢inético
quimice y eslilico-quimica.

La cinético-quimice 6 dindmico-quimica, cstudia las acciones
que ticnen entre si los cuerpos, sus transformaciones quimicas, la
afinidad v las velocidades de rcaccién.

La esldatico-quimica, cstudia los cuerpos aisladamente, la cons-
titucion de la materia, de los ditomos. de las moléculas, de su estruc
tura v configuracion v los cqulibrios quimicos.

Podriamos agrcgar que:

La cinélico-quimica, cs cl estudio de las reacciones, relacio-
nadas con c¢l ticmpo; vy
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La estatico-quimica, ¢l cstudio del estado final de las reae-
ciones, c¢s decr, de los sistemas en cquilibrio. Sc¢ entiende que
el tempe no es tomado aqui como variable; y

Sintetizando podriamos decir que:

La dindmico-quimieca, cswudia la marcha de las reacctones in-
dicando sus leyes; y

La estdlico-quimica, los estados finales de las reacciones.

4.—Como sc¢ habri podido notar. he suprimido en la defi-
nicién que hace Van t'Hoff de la dindmico-quimica, ¢l estudio de los
equilibrios quimicos, por cuanto cllo responde 4 un simple con-
cepto en la apreciacién de la causa del cquilibrio ‘el concepto di-
nimico).

El estudio de los cquilibrios, pertencce indudablemente 4 la
estitica; cs independiente de toda apreciacion quc pueda darsc.
cualquicra sea la manera de considerarlo. De mancra que al in-
cluir diche estudio en la estatico-quimica, no hago por cllo nin-
guna afirmacion de la naturaleza intima de dicho estado; ni sobre
el grado de verdad que tienen cada uno de los conceptos {el con-
cepto cstatico y cl concepto cindtico del cquilibrio), en la apre-
ciacién de las causas del cquilibrio; creco hasta en la imposibi-
lidad d¢ una tal verificacién.

(Ver ¢l capitulo de los cquilibrios).



Constituyentes de accion

5- Sc Haman consliliyentes de accign, ¢ factores. & variables,
O parametros, los cuerpos y agentes ¢ue intervienen en la reac-
cion de un sistema.

.z posibilidad experimental de determinar cualitativamente el
nimero de factores que intervienen cn un sistema dado, dependera
sicmpre de la magnitud que puedan tener dichos factores: cuando
scan registrables & medibles. es cuando intervienen en nuestras
rclaciones matemitticas.

6.--L.os constituyentes pueden ser: de orden fisico, quimico
v {isico-quimico.

Los faclores de orden [isieo son: la temperatura, ko presion.
¢l ¢stado eléetrico. magnético, luminoso. ctc.

Los de orden quimico son: los diversos cuerpos va elementos
6 combinaciones mids 6 menos complejas que intervienen en la
reaccién de un sistema.

L.os de orden fisico-quimico son: las masas & concentraciones
de cada uno de los constituyentes quimicos, puesto quc como ve-
remos mds adelante. los diversos cuerpos. no sélo intervienen por
su calidad, sino también por su cantidad, cn las reacciones (ue mo
tivan los cucrpos en presencia.

7. -Entre los constituyentes quimicos, he dicho que tenemos
los diferentes cuerpos ¢ sustancias que inlervienen c¢n una reac-
ciébn; 4 dichos cuerpos sc los clasifica en: dependientes ¢ indepen-
dientes.

Sc laman Jaclores quimicos dependientes, 4 aqucllos que sc
originan de una reaccion,

Sc llaman factores quimicos independientes, 4 aqucllos que mo-
tivan una reaccion.

8.—Indicar cudles son los factores dependientes ¢ indepen-
dientes, c¢s tarea [dcil en las reacciones completas. Se complica en
las limitadas 6 reversibles; en éstas la reaccion, pucde ser consi-
derada. tanto que cmpicce en un sentido, como cn ¢l opuesto.
Pero si no podemos indicar las diversas calidades de cucrpos ffac-
tores  quimicos)  especificandolos ‘por cjemplo, en la reaccion:

Acido - alcohol ¢ > Iiter -- agua
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que tanto podriamos considerar, al dcido y al alcohol como fac-
tores quimicos independientes, como al ¢ter y al agua), podemos
al menos indicar en este caso especial, ¢n casos semejantes y en
aquellas recacciones en las cuales figuran en un miembro el mis-
mo nimero de cuerpos que cn el otro, el nuimero de factores quimicos
independientes, ¢l cual e¢s necesario (ver la relacién de la regla de
las fases). :

La tareca de decterminar ¢l namero de factores quimicos inde-
pedientes, s¢ complica mis, cuando en el caso que estudiamos, fi-
gura en un miembro un ndmero de cuerpos distinto del otro. El
método para resolver cstos casos, c¢s tomar la relacidn de la re-
gla de las fases (esperimentalmente comprobada) y aplicarla al caso
en estudio, tomando como factores quimicos independientes, primero
los de un miembro, luego los del otro; razonar las conclusiones
por una cspecie de razonamiento (esperimental) por reduccién al
absurdo.

Hay casos que aunque son de esta dltima categoria, la de-
terminacién se impone hasta por si sola y es por ejemplo: cuando
en uno dc los miembros figura un solo cuerpo, asi en

Hidrogeno 4- iodo ¢ 3 Acido iodhidrico

en la cual los constituyentes quimicos independientes son: el hi-
drégeno y ¢l 1odo, De estos sistemas, en los cuales no hay nin-
guna duda c¢n la determinacién de esos factores podemos citar:
las disociaciones de los cuerpos, de las moléculas, los alotropis-
mos, las polimerizaciones, los cambios de estado fisico de un cucr
po, etcétera.

Dec lo expuesto podemos deducir que no hay un criterio ge-
neral {por el simple conocimiento cualitativo de una reacciéon re-
versible), para poder determinar, cudles son cualilativamente los fac-
tores quimicos independicntes; y que para la determinacién del
aamero de ellos, puede en unos casos determinarse directamente
(son los que pueden establecer la relacién de la regla de las fases)
v en los otros, aplicindoles dicha relacién.



Reacciones

9.—Reaccién en general ~ Sc dice que se produce una rcac-
cién, cuando los cuerpos, las fucrzas, etc.,, quec interviencn, se mo-
difican y el sistecma presenta una resultante nueva.

Reaccion quimica.—Se llama, la modificacién de orden cons-
titutivo, que sufre un cuerpo ¢ varios actuando entre si, dando
origen 4 otro U otros. Cuando cmplecmos la palabra reaceion, nos
referimos 4 las quimicas.

Todo cucrpo sc dice que pertenece 4 un sistema 6 que cn-
tra en una reaccién, cuando una parte 6 toda de dicho cuerpo
se ha transformado.

10.—Por su intensidad 6 mejor por la cantidad 6 masa de
los cuerpos transformados, las reacciones pueden ser:

1—completas
2—incompletas 6 limitadas

Reaceion completa—Se 1lama, cuando uno por lo menos de
los cuerpos que constituyen una reacciéon, se¢ ha wransformado to-
talmente.

Se llama reaccion limitade, cuando ninguno de los cucmos
que constituyen una reaccion, sc ha transformado totalmente, adn
mismo cuando cstuvieran en la relacién molecular de reaccidn,

Sc comprende que en cstas dos ultimas definiciones, he consi-
dcrado que las cantidades pondcrales de los cuerpos en reaccién,
no estaban cn la relacion tedrica de sus pesos moleculares, sino en
cualquier proporcién.

Cuando todas las substancias que han entrado c¢n una reac-
cibn se han transformado totalmente, podriamos Hamar 4 ésa,
reaccion total.

11.—Por ¢l mitmero de cuerpos, las reacciones pueden ser:

1—de un solo cuerpo
2—de varios cuerpos



Las reacciones de un solo cuerpo pucden ser de:

1—disociacion
2—polimerizacion
3—alotrépicas

La disociacién, es una reaccién c¢n la cual un cuerpo puede
originar varios, § varios pucden originar un solo (ver reac. rever-
sibles).

La polimerizacion, cs una recaccidn en la cual las moléculas
de un cuerpo uniéndose entre si originan otro ¢ varios.

El alotropismo, es una reaccién en la cual la molécula de
un cucrpo simple origina otro é varios.

Las reacciones ce disociacion pueden ser:

1-—moleculares (inter)
2—dec disoc. propiamente dichas

Las disociaciones inler-moleculares, {sc cmpiczan i cstudiar)
producen Atomos.

Las disociaciones propiamente dichas, dan por descomposicion
de la molécula, otros cuerpos.

12.—Las reacciones por la direccion ¢ sentido que cllas ticnen
pueden ser:

1—reversibles
2—irreversibles

Reacciones reversibles 6 ambiguas.—Se llaman 4 aquellas que,
dado un sistema inicial (A) se pasa 4 otro (B), 2l cual puede ori-
ginar {A). Las disociaciones son reaccioncs reversibles,

Reacciones irreversibles 6 de wuna sola direccién.—Sc llaman i
aquellas que dado el sistema primitivo 6 inicial {A)} se pasa a
otro final (B), el cual no puede originar (A).

Sc ha observado que en las reacciones irreversibles, las reac-
ciones son siempre completas y en las reversibles, al contrario, son
limitadas. Por consiguiente, podemos indistintamente usar los nom-
bres de reaccioncs completas ¢ irreversibles y lo mismo rcaccio-
nes limitadas 6 reversibles.

13.—Se podrian resumir, todas estas clasificaciones parcialcs,
en un cuadro general, el cual abarcaria todas las reacciones estu-
diadas. No lo hago aqui, para no repectirlo luego en la clasifica-
cién de los sistemas, en el cual no hay mds que rcemplazar la
palabra sistema, por la de¢ reaccion, para tener dicho cuadro.

Se podria igualmente pensar, en qué consiste la diferencia
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que hay entre las reacciones y los sistemas. Diré. que en las reac-
ciones no s¢ hacen intervenmir, mas quec los constituyentes quimi-
cos; en los sistemas, 4 todos los factores. De mancra, quec la reac-
cion quimica, no es mis quc uno de los tantos aspectos, con quc
pucden estudiarse las relaciones de los cuerpos de la naturaleza.
En los sistemas, s¢ trata de hacer intervenir ‘en lo posible), 4 todos
los factores en su conjunto y rclacion. La reaccién quimica asi

considerada, limitando su complejidad, facilita su estudio.



Sistemas

14.—Sistema 6 medio. — Sc llama al cuerpo ¢ conjunto de
factores quimicos v fisicos. etc.. que intervienen en una reaccion,
Podriamos decir, que los sistemas pueden ser:

1—tedbricos
2—practicos (rcalizables para su cstudio}

Teéricamente, como todos los cuerpos que coustituyen ¢l uni-
verso, estin directa ¢ indirectamente ligados y relacionados, no
tendriamos, segliin ese concepto, mis que un Gnico sistema posible:
pero nuestras observaciones nos muesiran o indican lo contrario,
Como las diversas magnitudes, scan ellas cuales tueran, para que
scan registrables por nucsiros medios y aparatos, deben tener las
magnitudes de los factores que estudiamos estan siempre compren-
didos dentro de un minimo & un maximo!, seglin la que se tratc
un cicerto grandor; s¢ comprende que los sistemas asi considerados
ipracticos) son los que dnicamente estudiamos.

Er muchos casos. la imposibilidad de ser medidos las mag-
nitudes de los factores). depende por cjemplo: de la distaneia, del
Licmpo y por eso. cuando llegan i ser cstos ltimos bastante gran-
des, muchos factores que intervendrian en un medio. quedan por
csa razon climinados de ¢l Quedan igualmente climinadas fen el
cstudio de los sistemas), aquellas causas que modifican wriforme-
menle el sistema. LEs por ese motivo, (ue siempre teneros un ni-
mero finito de factores ¢n un sistema. haciéndonos asi su estudio
posible. Podriamos definir un sistema pracuco como: ¢l conjunto
de las magnitudes de los factores medibles que reaccionan entre si.

15.--Los sistemas por su calidad pucden ser:

1.— homogdéneos ¢ monofisicos
2. heterogéneos ¢ polifiasicos

Sislema homogéneo.—1is cuando ¢l conjunto de factores que
lo componen (quimicos). conservan ¢ ticnen un mismo cstado fi
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sico dc¢ agregacion sélido, liquido, gascoso, ctc), una misma den-
sidad no teniendo entre si ninguna superficie de separacion y no
presentan distintas formas cristalinas. La definicién citada ¢s ge-
neral; cn algunos casos ¢l sistema ¢s considerado homogdéneo, aan
no cumpliéndose algunas de las condiciones cxpucstas. Las solu-
ciones coloideales, cxaminadas al ultra-microscopio sc¢ puede ver
su heterogencidad y sin embargo, obscrvadas 4 simple vista son
completamentc homogénecas; quizds, cuando progresen mis nues-
tros medios de observacion, podamos reconocer este ertor (n mu-
chos sistemas clasificados.

Sislema lhelerogeneo, -— IEs cuando ¢l conjunto de factores qui-
micos quc lo componcn, no tienen el mismo estado fisico de agre-
gacion -sélido, liquido. gascoso, ctc.). sc¢ diferenciann por su den-
sidad ¢ ticnen superficies de separaciéon ¢ presentan distintas for-
mas cristalinas. El sistema se dice entonces que presenta mas de
una fase; v

Podriamos definir la fase como un medio constituido por
factores quimicos, que fisica (solido, liguido, gascoso, clci y qui-
micamentc su constitucion) es homogénco; es decir, como hemos
definido el sistema homogdénco.

En esta ultima manera de clasificar los sistemas, nos hemos
basado c¢n su aspecto exterior. También hubiéramos podido cla-
sificar asi las reacciones. Lo mismo diré para las definiciones
omitidas ¢n los sistemas, que podrin cncontrarse cn las reaccio-
nes. Sc habra también podido notar. que en la uliima ciasificacién
de los sistemas. clla no toma mas que en cuenta i los factores
quimicos ¢n sus variaciones cxternas,

16.—Los sistcmas por su niimero, pucden ser:

1—simples 6 unicos
2—compucstos ¢ miluples
3—4 reacciones laterales

Sistemas simples—Son aqucllos que unicamente intervienernr
los cuerpos de una sola reacciéon, Ejemplo:

Sulfato de sodio -+ cloruro de bario -

= Sulfato de bario i- cloruro de sodio

Sistemas compuestos.—Son aquellos que cn un mismo medio
se producen varias reacciones, las cuales no ticnen entre si nin-
guna accién, Ejemplo:

Sulfato de sodio -~ cloruro de bario : -
—: Sulfato de bario - cloruro de sodio
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conjuntamentc con

Cloruro de plata -- amoniaco
Cloruro de plata amoniacal

Siempre que se hable gendricamente de un sistema s¢ en-
tenderid los sistemas simples. Lo mismo se hubiera podido hacer
esta clasificaciéon para las reaccilones.

Nistemas d reacceiones lalerales.—Son aqucellos sistemas. en los
cuales ¢l conjunto de reacciones que se producen, guardan cntre
si una cicrta relacion, Ejemplo:

En la nitracion del acido benzdico v del bencene. que pro-
ducen isémeros (orto. meta v para'. la rclacién entre las varias
sustancias  que s¢ producen es constante. cn cualquier momento
quc interrumpamos la reaceion.

17.- -Pasemos ahora 4 sintetizar todo lo expuesto en un cua-
dro general, clasificando i todos los sistemas:

Clasificacion de los sistemas

gascose y de un cuerpo

de varios

\ (1) 1 de varios
l{lomoge!le_os liquido y de un cuerpo
{monofasicos) (2) | de varios
solido 3 de un cuerpo
(3) de varios
ras v de un cuerpo
zas cot \ t de varios
\ (4) liquido v de un cuerpo
{ de varios
Sistemas ’ . { de un cuerpo
solido )

|

\ Haui T \ de un cuerpo
. . liquido coni liquido \ ;
heterogéneos I l ) \ 14 i de varios
(polifdsicos) J y ,
sélido ; de un cuerpo
! de varios
i s6lido con sélido y de un cuerpo
! ) | de varios

“s6lido con liquido con gas | de un cuerpo
) ! de varios
1
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Seguiré¢ subdividiendo este cuatro gencral, particndo de los
nimeros 1), (2), (3), (4), (5), (6) y (7); de la manera siguicntc:

(cambios en los estados

de constitucion alotropia)
fisica y quimica

de moléculas
{ de cuerpos

a reaccidn fisica z

4 4 reaccidén quimica
(1) de un cuerpo . 5 reaccidn

disociacion

El término reaccion quimica, lo uso aqui en un caso particu-
lar, para indicar la accion producida entre distintas moléculas (pu-
dicndo ser las de un mismo cuerpo).

En las disociaciones moleculares, hubiera podido incluir la
disociacién de los dtomos, para pasar luego al estudio de la ma-
terin radiante. También se¢ hubiera podido, en la clasificacion de
este cuadro subdividido ain mds, tomando cen cuenta al name-
ro de moléculas que interviecnen en cada reaccién general.

reaccion fisica
reaccion quimica
reaccién fisica y quimica

reaccion fisica

reaccién quimica
reaccién fisicay quimica
reaccién fisica

reaccién quimica
reaccion fisicay quimica

simples

B B3 PN

(1) de varios | compuestos

!

laterales

 — et - —— P s
TN TN b 'Y

£ e M.

Los nimecros (2) y (3) se clasifican dc la misma manera que
el (1).
Pasemos ahora 4 dividir los siguientes:

(difusion de un gas con

a reaccion fisica .
- otro por ejemplo)

(4) gas con gas

de uncuerpo |, - .o
14 reaccién quilnica
(estados alotro- |

picos)

((reaccion entre dos es-
)
|

tados alotropicos)

\(las anteriores tomadas
d reaccion fisica y quimicai njunt
en conjunto

|

Esta clasificacién se puede continuar para todas las demds
subdivisiones del primer cuadro general; cs decir, para (5), (6)y (7).



— 31 —

El cuadro clasificativo de los sistemas antes expuestos, me- .
todiza, aunque un poco extenso, cl estudio de todos los sistemas,
pudiéndoselos asi correlacionar y. agrupar mads racionalmente.

En esta clasificacién de los sistemas, no se ha tenido cn
cuenta unicamente aqucllos sistemas experimentados; se ha queri-
do en él abarcar en lo posible, sistemas cuya indole ¢s por ahora
puramente tedrica, pero que presentan aspectos de una posibili-
dad de poder ser estudiados, teniendo la ventaja (presentando casos
tedricos), de sugerir nuevos sistemas para su cstudio.

No he incluido en esta clasificacion de los sistemas el con-
cepto de reversibilidad, porque crco que en un futuro no lejano,
todes los sistemas responderdn 4 cse estado; todo dependc dec las
condiciones 4 las cuales sometecmos los sistemas e¢n estudio.



Equilibrios

18. - Iuquilibrios.-- S¢ dice que un sistema esta en equilibrio.
cuandou la rclacion que liga & las variables ¢ parametros ¢ facto-
res de accién. permancce conslante con relacion al tiempo.

19.- -Los cambios que podrian originarse, por la variacion
de los pariametros, en los sistemas puceden ser:

1 de crden fisico
2 » » quimico
3 - » fisico-quimico

Fisico.—Sc llaman cuando la variacion que se produce ¢s: en
el cstado [isico de agregacion: de las formas cristalinas. del poten-
cial clécrico. ctc.

Quimico.—Sc llaman. cuando la variacion que motivan. ¢s una
rcaccién quimica.

Fisico-quimico.—-Cuando conjuntamente se¢ producen variacio-
nes fisicas y quimicas.

20.-—FEquilibrio quimico, - Sc caracteriza, por la no vanabili-
dad de los pardmetros que originan reacciones.

21 —LEl cstudio de las causas de los equilibrios. puede cnca-
rarse bajo dos puntos de vista:

1 —estatico
2 - -cmmdético 6 dimdnmico

La nocidn de equidibrio estiticn, responde i una creencia de
de que existe el reposo en la naturaleza.

La del equilibrio cinético, responde 4 la creencia de gue el mo-
vinento es la rinica ley del wuniverso.

Con el concepto eslifien del cquilibrio nos explicamos dstos
como el resultado de la accién en un sistema, de dos érdenes da
fuerzas, sguales en magnilnd y de calidad 6 sentido & direccidn
oputestas ! csto para darnos un cjemplo, lo observamos, cuando en un
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lugar dc un cuerpo, le son aplicadas dos fuerzas iguales y de sentido
contrario.

El criterio de mira para la nocion del equilibrio cinélico, cs
ver dicho cquilibrio como ¢l resultado de dos :ransformacioncs
iguales en magnitud, e¢n una unidad de ticmpo, pero quc la una
anula cuantitativamente & la otra, es decir, que son transformacio-
nes opucslas.

El cquilibrio, es lo que obscrvamos, ¢s lo posilivo; cou esos
dos criterios, lo que quceremos es dar una explicacién intima de la
causa del equilibrio; ¢ cuil de los dos es el veridico?; crco que no
se podria contestar 4 cllo con certeza. En el campo de la filoso-
fia, todavia sc discutc sobre estas dos nociones generales. Es por
cse motive que las he tratado como creencias; pertenecen 4 un orden
de cosas ajenas por completo del dominio donde la ciencia tra-
baja ¢ investiga aquello que le es posible.

Cuandc sca necesario interpretar los equitibrios, lo haré con
la nocién cinética del equilibrio, salvo indicaciéon cspecial.

22.—Los cquilibrios producidos cn las reacciones <ompletas
6 irreversibles, estin siempre caracterizados por un mismo estado
final, ¢l cual no varia por l»s cunbios de presion, de temperatura,
ctcétera; su estudio no ofrece ningtn interés particular, por cuanto
no concurre cn ellos la reprasentacién matemadtica,

Los equilibrios producidos en las reacciones limitadas ¢ re-
versibles. dependen de la presion, de la temperatura, etc., v el cstado
final no e¢s por consiguicnic siempre ¢l mismo; sus productos de
reaccion guardan entre si cierta relacion; dicha relacion pucde ser
representada matemidticamente vy ¢s por ese Motivo quc son  ¢s-
pecialmente cstudiados,

23.—Ic¢ dicho en otra parte, que las distancias intervienen,
lo mismo quec el tiempo, para que la variacion de los parametros
que sc consideren, scan medibles, registrables. El campo de accidon
de las mwoléculas en una reaccidn determinada, es determinado, fi-
nito v posiblemente constante, Cuando por cualquier prozedimiento
o caracteres de un cuerpo dado, dichas moléculas son eliminadas
de su radio dec accion, ellas no podrian asi intervenir en la pro-
duceién del equilibrio. Tas distancias en las cuales la causa do
la reaceion (afmidad) hace producir ésta. son probablemente muy
pequenias. Posiblemente ¢s por cs¢ motivo, quc los cuerpos para
intervenir en un cquilibrio dado, dcben estar por csa razén en
un mismo recipiente  por cjemplo, si son gascosos), 6 ¢n una nis-
ma solucion.

L.a causa que alcja la accién de ciertas moléculas sobra otras,
¢s st insolubilidad del medio dado en que deben actuar. Podemos
luego decir, que la produccion de la heterogeneidad en un sistema,
aleja la accion de ciertas moléculas sobre otras.

24 —Dada nucstra propia mancra de ser, las bases de nuestra
misma propia logica, en considerar la produccién de los fenéme-
nos de la naturaleza, siempre debidos 4 una causa 6 causas), cfec-
tuados con una cierta continuidad v en la cual la reciprocidad debe
ccr constante condicién; es por esc motivo que hoy se consideran
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4 casi todas las rcacciones como reversibles, aunque mis no sca
teéricamente, sicmpre que no sc distancien las causas de accién
de las moléculas, ecs decir, que deben cfectuarse las reacciones en
medios tales, en que se pucda obscrvar la reversibilidad. No cono-
ciendo nuestros primeros cxperimentadores ¢sas condiciones, ¢s que
dejaron de reconocer esa categoria de reacciones.



Observaciones generales

24.—En las ya expucstas genecralidades. he seguido en algu-
nas de las clasificaciones un criteric comin, aunque cllo mismo
no cst¢ muchas veces plenamecnie establecido por experimentacio-
nes y consitderaciones tedricas. que lo hagan en cieria forma acep-
table; por cjemplo, en la clasificacién de los sistemas sc le

4 rcaccion fisica
» » (uimica
» » fisica v quimica

No quicro con cllo de ninguna manera establiccer que po-
demos considerar la existencia de cstas (res reaccioncs tomadas
wsladamente, pues no son mds que abstracciones pues creo. como
he dicho en otro lugar. que siempre estudiamos las cosas de la na-
turaleza encarandolas bajo un punto de vista; csto seria en ¢l
fondo la fisica. la quimica v ain mismo la fisico-quimica. Estable-
cer la realidad de existencia de csas tres reacciones, cquivaldria
i dar por sentado que hay fenémenos fisicos, [endmenos quimi-
cos y otra clasc de fenomenos especiales que se denominarian fi-
sico - quimicos, Scria dificil admitir csto Gltimo, puesto quec no po-
demos precisar con certeza experimental, qué modificacién de or-
den quimico produce una rcaccion fisica y viceversa y si cn todos
los casos sc¢ produce csa relacion de reacciones.

La variacion dec orden constitutivo (como cualquicr otra va-
riacion) podemos apreciarla. cuando clla tiene una cierta calidad
v una decterminada magnitud. Pero podriamos admitir, que los fe-
némenos son siempre fisico-quimicos v que ¢l fenémeno fisico v
el fendmeno quimico. no son mas que aspectos de un l[endmeno
mucho mas complejo.

Tampoco tienen {muchas definiciones dadas y las inismas cla-
sificaciones) un caricter de completa estabilidad; mi propasito ha
sido el de correlacionar lo mcjor posible, las partcs quc he tratado
y al definirlas, he tratadoe también de dar lo que comianmente de
lo que definimos comprendemos y queriendo ser lo mds claro posi-
ble evitando lo confuso, he tcnido que extender demasiado algu-
nas definiciones.

Indicar todos los conocimientos particulares 4 que se refiere
este trabajo. hubiérame sido tarca imposible, por ¢so en las defini-
clones he tratado, sintetizando, de abarcar un conjunto de hechos,



Resumen histérico del desarrollo de la mecdnica-quimica

25.—Para todas las disciplinas cientificas pueden notarse pe-
rindos de desarrollo comunces; en sus comicnzos son descriptivas,
para pasar lucgo a un orden supcerior, como lo e¢s el racional y
filoséfico.

No podria ser otro el desenvolvimiento de ellas ¢n este es
tado actual, dadas nuestras propias exigencias logicas, de funda-
mentar nuestros conocimicntos en lo sencillo v concreto para re-
montarnos luego i lo general, complejo v absiracto. Nuestra ma-
nera de ser nos imponc esa légica para la correlacion de los di-
versos estados que prescnia un desarrollo.

26.—Toda la historia del desenvolvimiento de¢ la [isico-quimica,
como dc una de¢ sus partes la mecdanico-guimica, pucde comnendiar-
sc ¢n el estudio de las relaciones entre las propiedades fisicas v
quimicas dec los cuerpos; resultados de cuyos estudios sc quiere dar
un registro en la formula de constitucion de los cuerpos (v en las
dc reiacién para con los otros. en las relaciones que determinan),
Lsto lo podriamos concretar en los trabajos de Brihl. que trata
dc reclacionar las propicdades refringentes 4 la constitucion; mien-
tras quc Menschutkin busca la manera de relactonar la f6rmula
de constitucion con la aptitud A la eterificacién. Todo s¢ raduce
cn cl fondo a tratar de dar la formula de constitucion dz los cucr-
pos con ¢l mavor nimero de datos fisico-quimicos que podamos
rclacionar:

27 --PPasemos ahora 4 historiar la meecdnico-quimize : que para
proceder con orden, la dividiré en dos partes:

1—historia dec la estitico-quimica
2— » » cinético-quimica

He¢ hecho la anterior subdivisién, pues de lo contrario no
s¢ hubicra podido ver claramente el desarrollo re cada una de
ellas.

28— Historia de la estdatico-quimica,—El c¢siudio d¢ 1a causa
de las rcacciones e¢s lo que mds llam) la arencién de los investi-
tigadores. Al principio s¢ admitié algo asi como un libre albedrio
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en cada cuerpo para sus propiedades de rcaccién; pero mis tarde
hizosc intervenir también para estos fenédmenos cl principio de cau-
sacién, inaugurindose con Bergmann (1735-1784) dicho periodo; él
llegé 4 admitir que las reacciones quimicas obedecian 4 una causa
(distinta para cada cuerpo) que denominé afinidad, que se manifes-
taba distinta para las distintas reaccioncs, pero siempre constan-
tc para una determinada rcaccion y diferente para los difzereates
cuerpos.

En las reacciones, segin Bergmann, sc producian aqucllus
cuerpos, cn los cuales los elementos que lo constituian, tenfan en-
tre si la mayor afinidad. Quizds que en el fond»> no s¢ra mas que
admitir la distinta calidad de cuerpos con sus diversas propicda-
des que lo individualizarian, pucsio que dicha afinidad dependia
tnicamente del cuerpo en cuecstiéon. Mds tarde ¢l mismo Bergmann
reconocié que la magnitud de la reaccidn variaba con la variacién
de la tempcratura, lo cual le hizo establecer una afinidad por via
seca y una afimidad por via hitmeda. '

Este fué el primer paso dado. en comprobar que fuerzas aje-
nas del cuerpo mismo podian modificar la intensidad de la afi-
nidad, es decir, las recacciones. Dec esta mancra intcrvenfa cn la
causa de las recacciones la temperatura (aunque implicitamente).

Esto no fué mis que un progreso dado por el mismo Berg-
mann, al admitir (mplicitamente) que la causa de las reacciones
no cra tnicamente debida 4 la naturaleza sola del cucrpo. sino
también 4 otras causas que intervenian para modificar dicha afi-
nidad.

Quicn ticne verdaderamente ¢l mérito en indicar qué causas
externas modifican la afinidad es, Claudio Luis Berth:llet 1748-
1822), descubriendo dichos factores y probando su accidén por ex-
pcricncias interesantes, introdujo la nocidon de reacciones parcia-
clales, explicando asi las reacciones limitadas. «Una afintdad pe-
queiia pucde ser aumentada, compensada por una masa grandsz, y
una gran afinidad puede ser contrarrestada por una masa pequeiia.
Sucede ¢ue una reaccién, que no marcha en determinadas con-
diciones, sc¢ produce en otras, aumcntando la proporcion de los cuer-
pos ¢n reacciény, :

Los hechos quimicos conocidos por Berthollet no cran los
quc poseia Bergmann y es de llamar la atencién que los dos se
apovaban en la hipétesis de una gravitacién entre los dtomos. Las
conclusinnes de Berthollet estaban apoyadas por experiencias, pero
también la intuicién desempend su mayor paite,

Todas sus ideas eran cxactas, pero nccesitéo una evolucion de
cerca un siglo para que sus ideas fucran confirmadas, 4 causa
que llevado por el entusiasmo y generalizando quizis demasiado
sus tcorias, llegd hasta ncgar la cxistencia de las combinaciones
definidas (con lo cual sc entablé una discusibn con Proust, que
dié origen al establecimiento de la ley dc las proposicioncs conslaii-
tes, no pudiendo con sus propias cxperiencias llegar al estableci-
miento de la ley de las proporciones miiitiples, por las inexactitudes ex-
experimentales, llegando 4 ella Dalion después de evitar aquellos
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ctras que su comprobacion, pasando asi su Staliqus Ch-ing{i&,,i’. casl
olvidada c¢n su valor. También influencié cn el olvido dé'lfs ideas
de Berthollet, ¢l inmenso desarrollo de la quimica orgdrica, que
cu el afin de nuevos descubrimientos ¥ sus aplicaciones, llegd casi
4 absorber 4 todos los quimicos. Eq este periodo sc 2stablecian
las leves fundamentales de la guimica general.

El estudio de la conservacion de la energia Hamd vivamentie
la atencion y aunque wwo origen en los dominios de la quimica,
fu¢ desarrollado v cstudiado por los fisicos (Mayer-Helmholtz).

G. H. Hess 1802-1856) descubria experimentalmente, que la
cantidad de calor emitida de una reaccion, dependia del esrado
intcial y final del sistema considerado, con lo cual sc abria ancho
campo al cstudio de los calores de recaccion que no padian caleu-
larse directamente. Este principio se creyo podia resolver el pro-
blema de la afimdad. puesto que debian producirse aquellas rcac-
ciones quc cemitieran mayor canudad de calor; pero el mismo Ber-
thollet que lo habia defendido con bastante perspicacia. lo aban-
doné mis tarde, reconociendo su no gencralidad. Si observamos
atentamente ¢l alcance de este principio. vemos gu2 no o3 mas
que cl resurgimicnto de la teoria de la afinidad de Bergmann.
olvidandose otra  vez, después de Berdhollet, la accion de las
masas. 7

A mcedida que aumentaba la aplicacion de los mitodos fisico-
quimicos, sc¢ iba reconociendo mis claramente en los sistemas ho-
mogdéncos. quec cl estado de cquilibrio  admitido ya por Berthollet
de un sistema cualquicra. todos los cuerpos satisfacian su afinidad
segQnn suy propias masas v que si algunas reacciones parecian com-
pletas, era porque rompian Ia hemogeneidad del sistema.

Las ideas dc¢ Bertholler fucron puestas mis tarde en una re-
lacién matemadtica, suficiente para dar una confirmacidn cuantita-
tiva 4 las previsiones teoricas, por Guldberg v Waage 1867, Ls-
tos trabajos fucron 4 su vez olvidados por doze afios.

J. Thomsen (1869, ¢n =u cstudio caloriméirico de la {orma-
cion de sales en disolucién  sistemas hombogéncos), pudo compro-
bar que sus resultados cran explicados por la relacion de Guldbery
v Waage. Conjuntamenie con los trabajos de Thomsen se fucron
agregandoe los de otros sabios experimentadores jue fucron con-
firmando as{ paulatinamente. la ley que relaciona las masas, de
Guldberg v \Waage.

Los resultados de Carnot :1796-1832. cn ¢l principio que ile-
va su nombre, fucron mids tarde dados como de posible aplicacién
4 la quimica por Clausius; pero el verdadero mérito en la aplica-
cion de este principio en la quimica, lo tiene A. IHorstmann '1842),
(que en 1876 colocd sus bascs de una mancra perfecta. ¢«Horsumann
aplicé las férmulas de Clausius y en particular su principio de la
etitropin 4 los fenomenus quimicos que s¢ pasan cntre los gases.
En ese caso, las funciones generales introducidas por Clausius.
permiten la especializaciéon necesaria para hacer ¢l calculo y Horst-
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mann fué conducido 4 la lcy de la accion de masa que Guldberg y
Waage habian descubierto cxperimentalmentey,

Al principio estos resultados fueron aplicables Gnicamente 4
los gascs, pero mds tarde, el mismo Horstmann, generalizando es-
tos resultados, fueron aplicables 4 las soluciones por las analogias
que presentan Jas sustancias disueltas con los gases. El dcesarrollo
de esta generalizacion, es debida 4 Van t' Hoff,

«Pero los trabajos mads completos y mas profundos, son delb:i-
dos al americano \Villard Gibbs (1839-1904), que tainbién apoyén-
dose en la obra de Clausius, ha dado una forma durable 4 todo ¢l
ulterior desarrollo de la cnergético-quimican,

La importancia de los trabajos d¢ Gibbs estd en, quz ha
establecido casi definitivamente, la tcoria del equilibrio quimico;
la reacén de la regla de las fases, s¢ la debemos 4 él. Podria-
nios agregar que con Gibbs, sc inaugura la quimnico-matemdlica des-
pués de un siglo méas tarde que otra ciencia similar, la fisico-
matematica,

En nuestros dias se estd haciendo una produccion y reco-
pilacion de hechos. que seran los que estudiados y debidamentc
rciacionados podrdn cimentar 6 modificar los principios de la qui-
mica general con alcances no sospechados.

29.—Hisloria de v cinélico-guimica,~ La cindtico-quimica ¢
teorin de la marcha de las reacciones, es de un desarrollo ulte-
rior. dada la misma complejidad y exiensién de esta parte de la
mecanico-quimica.

Las primeras tentativas para hallar las leves de la cinético-
cuimica estan para W, Osrwald) en la persona de Wenzel, al
cual también lc¢ atribuye indicaciones bastante precisas con res-
pecto A la accidn de las masas; también dice que habia trata-
do d¢ medir «las velockdades de accién de los diferentes dcidos
sobre pedazos, ¢ trozos de metales de igual forma y superficic,
para recabar de alli sus fuerzas ¢ afintdades». Lo anterior no fué
mis que un proyvecto de Wenzel. como lo hace ver ¢l misme Ost-
wald. pues datos experimentales no fucron hallados y se los ex-
plica. por no poder posiblemente correlacionar los resultados ob-
tenidos.

También aqui hay quc mencionar al gran Berthollet, que en
su «Statique Chimique», trata de «los fenémenos quimicos lentos,
que coloca paralelamente con la propagacion del calor». El con-
cepto de velocidad de rcaccion es medio siglo posterior 4 Ber-
thollet,

Biot 1774-1862) con sus cstudios polarimétricos, daba una
aplicacién 4 las medidas de concentracion de las soluciones azuca-
radas. Igualmente indicaba Biot conjuntamonte con Persoz, quc
podia seguirse en el poralimetro, la transformacion del azicar de
caba cn sus productos de hidrdlisis, observando simplemente las
rotaciones del plano dc polarizacion (en soluciones adicionadas de
4cido) v sefialaban el interds quc podrian ofrecer dichos estudios.

Wilhemy, hombre versado en las matemiticas y dado algo
4 la expeculacién teé6rica, prosiguid los cstudios de Biot. entrando
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por primera vez, en un campo nucvo v creando asi los conceptos
necesarios.,

Wilhemy fué ¢l que cred la ley fundamental de la cinético-
quimica: la vclocidad de rcaccion, causa posterior de un inmenso
desarrollo de la quimica, comprobada y verificada por numecrosas
cxperiencias.

Los trabajos de Wilhemy, sufricron la suerte de todo aque-
o que debe perpetuarse, ¢l olvido. Merecen sciialarse luego los
trabajos de Loewenthal v lLenssen (1852).

Los trabajos que hicicron resurgir todos ¢stos anteriores cstu-
dios ya olvidados. fu? una memoria aparccida cen 1862 hecha por
Berthelot (1827-1907) en colaboracion con PPéan de Saint-Gilles, Ia
cual trataba de¢ la formacion de dleres por los alcoholes y los
acidos, que se comparaba i la formacion de las sales, notandosc
luego sus diferencias en la velocidad de reaccion y en su rever-
sibilidad. Estos trabajos tienen un verdadero valor experimental que

han sido debidamente aprovechados. por los ya citados Guldberg

v Waage.

En Inglaterra, Harcouri v ILEsson; en Noruega, Guldberg v
\Waage y en Holanda. J. H. Van t'l1off, trabajaron, los unos indepen
dientemente de los otros, ein ¢l cswdio tedrico vy de generalizacion.
apoyados por experiencias convincentes. en ¢l establecimiento casi
definitivo de la cinético-quimica.

A la teoria de la vclocidad dada por Guldberg v Waage,
estd higada la ley de la accion de la masa dada por cllos mis-
mos, particndo para ¢! cstablecimiento de la relacion matemidtica
de la ley de Ia velocidad del concepto que. el equilibrio quimico
es ¢l resultado de dos reacciones opuestas ¢ iguales,

Sc¢ observd mis tarde, que la velocidad de reaccion es mo-
dificada por causas externas va de orden fisico 60 ya quimicas;
csto dltimo did origén 4 un cstudio nuevo: ¢l de la catalisis qui-
mica, causa de la alteracion en la magnitud de la velocidad.



Estatico - quimica

FQUILIBRIOS

30.-—Como sc recordard, habiamos definido la estitico-quimica:
¢l estudio del estado final de las reacciones. es decir. de los sis-
temas cn cquilibrio. En otro lugar indicamos igualmente, que los
sistemas quc sc¢ cstudian. son aquellos it reaccion limitada. es decir.
reversibles.

El estudio de los cequilibrios quimicos puede encararse, como
cualquier otro cstudio. desde dos puntos de vista generales: cl
cualitauivo y el cuantuativo.

El cualitativo podriamos aqui referirlo  al estudio de los sis-
temas ¢ que sc consideran los distintos estados fisicos de agre-
gactones moleculares ‘séhido. liquido, gascoso) y cristalinos.

El cuantitatiro lo refeririamos al estudio ponderal que ha-
riamos de las masas que intervendrian en un sistema.



Estudio cualitativo de los equilibrios

REGLA DE LAS FASES

31.—KRegla de lus fases - Sec llama 4 una relacidn matem:itica
que nos da, dado el cquilibrio de un sistema, la variacién en cl
nimero de una clasc de constituyentes, modificando el numero de
los restantes.

En rcalidad ¢l problema que sc¢ trata siecmpre de resolver
es la variacion de las fases y en cse caso particular, podriamos
decir que la regla de las fases nos da cl nimero de variabies que
podemos mwdificar sin que ¢l nimero de fases varie.

Sobre la demostracion de csta regla de las fases de Gibbs.
s¢ ha dado una termodinimica, por el mismo autor; otra debida
i IH. Le Chatelier (Revue générale des Sciences- 1899, pagina 759:;
owra de Perrin (Trait¢ de Chimie PPhisiqué. Les Principes, pag. 265).
v ctcétera.

La demostracion que charé es debida 4 J. A, Muller vy no
exige grandes conocimicntos c¢n matemiticas para su comprension
iC. Rendus, 1908). .

«Aquello que permite & un sistema alcanzar ei equilibrio. A
una presion y 4 una temperatura determinada, ¢s dnicamente el pi-
saje d¢ los cuerpos que lo componen i través de las superficies de
separacion de las diferentes masas homogdéneas. s decir, de las
fases del sistema. El cstado de equilibrio es tanto mas ripidamente
alcanzado cuanto mads grandes son sus superficics de separacion.
es decir, que las fases estén nuis divididas. Es por ¢so ¢que se
c¢oloca 14pidamente en equilibrio. agitindolo. un sistema compuesto
de liquidos ¢ bien de liquidos y de gases 6 vapores. Pero el estado
final cs independiente de la masa de las fases, lo mismo que de
su cxtension y en los limites donde se puede despreciar las ac-
ciones capilares, de la forma de las superficies de separacion.

Priacticamente, los sistemas quc se consideran son liquidos
cn suspension los unos en los otros & bicn superpuestos los unos
4 los otros y cubicrtos de una atmosfera gascosa; csos sistemas
pueden igualmente comprender cucrpos solidos barfiados por liqui-
dos & sumergidos en gases».

Pasecmos @ dar la demostracion de la relacion de la regla
de las fases dada por .J. L. Muller,
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32.—-El namero de varnables independientes de un sistema
estd dado por la diferencia que hay, entre ¢l ntmero total de varia-

bles y el namero de relaciones que pueden formarse entre dichas
variables, asi por ejemplo:

5X 4 3¥Y -4

es ‘una relacion cn la cual hay dos variables x, y) y una relacidn,
por consiguiente, tienc una sola variable independiente. En

X — 2y = 4
X - ¥ 10

W

gquc ¢s un sistema de dos ccuaciones O relaciones), hay dos va-
riables (x, ¥) ¥y como hay dos relaciones. el nfimero de variables
indcpendientes es nulo; ¢s por esc motivo que el sistema dado tienc
raices (no tiene incognitas sino en apariencia); generalizando los
ejemplos citados tendriamos lo expucsto al principio.

33-—La demostracion de la regla de las fases, s¢ reduce
determinar ¢l nimero de variables independientes que tiene un
sistema, obteniéndose dicho ndmero, por la diferencia que hay
entre el nimero de variables y ¢l mimero dc relaciones, como sc
ha expuesto en ¢l 32.

Pasemos ahora d determinar el nimero de variables que liene
un sislema que lo consideramos en su aspecto mds gencral), que
pueden ser de:

1.—dc orden fisico
2.-—» » quimico
3.-» » fisico-quimico

Las variables fisicas que intervienen en un sistema son: pre-
sién, temperatura, estado eléctrico, magnético, luminoso, ctc. Lla-
memos (I} al nimero total de factores fisicos quc intervienen cn
un sistema.

Las variables quimicas que inlervienen son: los distimos cuer-
pos & factores quimicos independientes de accién. Llamemos (Q)
4 esc nimero. .

Las wvariables fisico-quimicas que intervicnen son: las diver-
sas masas de csos factores quimicos va indicados.

Llamemos () al witmero de fases que tienc el sistema que sc
considera. Los cuerpos no sé6lo intervienen por su calidad, sino
también por su cantidad é concentracién 6 masa.

La kipotesis de esta demostracion esti, cn considerar que los
<Q) factores quimicos independientes se encuentren en cada wna de
las distinlas fases del sisiema.
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I'revias cstas aclaraciones, pasemos a determinar cudl es el
nimero de variables fisico-quimicas. En cada una dc las fases del
sistcma, hay, por consiguiente, () factorcs quimicos, que forman
otras tantas masas parciales que ntervicnen en ¢l equilibrio de
dicha fase; en cada una dz las distintas fases, las masas parciales
que hay de cada uno dc los distintos cuerpos (Q), son distintas;
actuando por consiguicnte distintamente. Por consiguiente, si en
cada fasc hay (QQ) masas parciales que actGan distintamente (cs
decir. como vartables), como hay (f) fases, habri por consiguicnte
‘Qf) masas parciales que actuardn como variables. El admero de
rariables fisico-quimicas es: (Qf), es decir, las diferentes masas de
los constiiuyentes quimicus  independientes, que hay repartidas en
todas las fases decl sistcma.

«En cuanto 4 las masas dc estas Gltimas, cllas son arbitrarias
v ¢l cquilibrio no es alterado cuando s¢ las hace variar; cesie
cquilibrio, c¢n efecto, ¢s nicamente alcanzado por los intercambios
que sc hacen entre las superficies de separacion de las difcrentes
fases, secan cuales fueran los grandores de las masas cambiadas».

Sc habrd notado, que las masas de los diversos cuerpos, inicr-
viencn por las masas parciales que hay cen cada fase y no por
cada una d¢ sus masas totales, quc serian entonces Q) vy esce
seria ¢l nimero de variables fisico-quimicas y posiblemente en con-
junto con el nimero ya obtenido de [Qf); paro se podra notar
que ¢l dnico argumento para cstablecer ¢l nimero {Qf) es que:
el todo inlerviene ¢ aclita por cadua unt de sus partes; porv lo de-
mds, st hictéramos intervenir 4 Q) masas totales. no obtendria-
mos la relacion que nos proponemos obtener. que tiecne muchos ca-
sus cxperimentales que la confirman o¢n c¢sa forma.

Naumero lolel de rvariables—Llamando (Si i dicho mimero.
tenemos quc:

variables fisicas I
» quimicas Q
» fistco-quimicas Of

\ariables totales S I Q - Of

El ntmero de variables que tiene un sistema es igual: 4 la
suma dc¢ las variables fisicas, quimicas y fisico-quimicas.

34.-—Determinacion del nmimero de relaciones. Pascimos 4 de-
terminar la relacién que hay entre el nimero de fases £y y el ni-
mero e superficies de separacion.

Cuando cl sistema que consideramos ticne una sola fase, evi-
dentemente no tendrd ninguna superficic de separacion. Cuando
cl sistema cstd constituido por dos fases, ¢l sistema tendri eviden-
temente una superficie de separacion; la rclacién que hay en cste
caso cs: el nitmero de fases menos uno., Cuando cl sistema estd cons-
tituido por tres fases, observamos dos superficies de separacion;
la relacién que hay en cste caso c¢s: el wimero de fases menos wuno.
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Cuando el sistema c¢s de cuatro fases, se observan ires superficies
de scparacion; la relacién que cxiste es: el nimero de fases menos
une. Generalizando tenemos que. para un sistema que tenga (f)
fases, ¢l nimero de superficie de separacién cs siempre: el ni-
mero de fases nmenos wno. lLlamando L, al nimero de superficies
de separacion, tenemos:

I.( f_ I

Primer nimero de relaciones que guardan entre s¢ las variables.
-~Consideremos dos fascs contiguas de un sistema, que tendran
por consiguicnte una superficic de separacion. Llamemos ‘a) la
masa dc uno dc los constituyentes quimicos independientes que
pasa (concepto cindticor por la unidad de superficic y en la’ uni-
dad d¢ tiempo, de una de las fases 4 la otra /Zdada una tempe-
ratura, presion, etc. constantes), Llamemos b; la masa del mis-
mo constituyente quimico que csti en la otra fase y que en las
mismas condiciones pasa a la primera. La condicion de cquilibrio
para csc Unico constituyente v para csas dos fases 6 una superfi-
cie de separacion cs:

¢s decir. que las velocidades de pasaje deben ser iguales vy de
sentidos contrarios. Hubi¢ramos podido establecer csta condicién
de cquilibrio partiendo del concepto estatico del mismo,

Ilemos establecido para un cuerpo y para una supcrficie de
separacién. una de esas condicienes de cquilibrio 76 rclaciones);
para los {Q) cucrpos, ecstableceremos {Q) de esas relaciones para
nna superficie de separacion; para las «f —11 superficies de separa-
cion tendremos Q f —1) nimero de esas relaciones. De manera que:

primer nimero de relaciones - Q (f--1)

Por consiguicnte. entre los () cuerpos se pueden establecer
Q (I--1} rclaciones entre las velocidades ‘concep, dindm.) ¢ entre
las fuerzas de disolucion (concep. estit.). en un sistema de f) fases.
Sequndo wiimero de relaciones—Designemos con ‘a). (b). (¢)...
..... ‘i las masas de los diferentes cuerpos que hay en la unidad de
masa de una cualquiera de las fases. Evidentemente tendremos que:

ﬂ.-i- I)C._(] -ir(l:'-"x

Esta relacion la hemos formado para los cuerpos que hay
en la unidad de masa de una cualquicra de las fascs; como hay
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1 fases, tendremos un namero (f) de csas relaciones, De mancera
Gue:

segundo nimero de relaciones f

Tercer widneero de rvelaciones -~ Llamemos (A), (B, :C .. (L3
cada uwna de las masas totales de las diferentes fr fazes del siste-
ma Destgnando con (P) la masa total que tienc uno de los cons-
tiuyentes en wodo el sistema: designemos con pad. phd. pe. .. (pl.
la. masa que hay de esec mismo constituvente. ¢n la umdad de
masa de cada una de las diferentes fases; en cada fase tendremos
dc ese cuerpo respectivamente pa) AL pbh B, .ped C... pl L.; lucgo:

(pa) A L (pb) B - (pe) C -- - () L P

Fst relacton la hemos cestablecido para uno de los consu-
wventes como tenemos Q) podremos  establecer un ntimero ()
d: csas relaciones. De manera que:

tevcer niimere de relaclones — ()

Niimeero flotal de relacioncs — Liamando R ese inamero. te-
nemaos:

primer numero de relaciones Q (f—1)
secundo  » ; ; f
tercer » » ’ - Q

mimero total de relaciones R Q(f—1)-- f - 0Q

35.- Ndmero de variables independivildes, - Teniendo en cuen-
ta lo indicado en 32) v Hamand»n (V7 al ndmero de variables inde-
pendientes. tenemos ue:

pero como:

tenemos quc




§

~--52
36.- La relacion dltimamente obtenida
vVoOF Q- f

cs la relucion que denominamos: «Regla de las fasesy.

N oindica, ef witmero de rariables que pueden modificarse, en
s magnilud. sin que el niamero  f) de fuses o mejor  dicho, el
equilibrio primitivo en su faz cualitativa quede modificado, A (V)
sc le llama también: grado de libertad o grado de vaviacion del  sis-
lema.

Grado de libertad o grado de cariacion o nwimere de va-
riables independientes ¢ Vh1.—Sc llama al namero de factores (e
accion 17 - Q) que pueden hacerse variar, sin que ¢l equilibrio
primitivo ¢n su faz cualitativa. quede modificado.

37— Discasion algebrdica de la regla de {us Fuses.-—Por la na-
turaleza misma de las cantidades gue intervienen en la relacion
de la regla de las fases (cantidades discontinuas), d¢stas no pueden
ser mads que nameros enteros, Determinemas ahora el signo al-
oebhriico que pucden tener dichas cantidades, Cuando en uua re-
lacion cualquicra, wenemos cantidades que representan 4 cosas do
la natvraleza, estas cantidades deben forzosamente ser: (4 mas de
nimeros cnteros) ndmeros positivos y siendo la relacion dada. una
relacion general. puceden ser estas mismas cantidades, mirdas, En esta
categorin esian las canudades numéricas (7. Q, ) de ta relacidn
que estudiamos, De manera que [F. Q. [, son cantidades csencial-
mente positivas, enteras v pudiendo ser nulas.

Como en la relacion que estudiamos formada por nameros
cnicros, no interviene ninguna  division ni extraccion de raices. ¢l
resultado de dicha relacion es un ntimero esencialmente positivo,
pudiende ser nulo; por este motivo (V) pucede ser cero ¢ cualquier
namero cntero. Cuando V) resulta ser cero porque cada uno de
los sumandos algebriaicos de la relacidn es cero Jes decir, cuando

F 0, Q O, f 0), no se¢ tene en realidad ningan  sis-
tema; pero sioes ¢l resultado de la suma algebriica de los nad-
meros cnteros de la relacion eswadiada, centonces 'V 0O, ¢s ol

grado de libertad que corresponde 4 un sistema.
38.-—Clastficacion de los sislemas por sw grado de libertad,
Teniendo en cucnta lo indicado en (37), tenemos:

| cero
uno
dos
tres

()

grado de libertad (V')

Grado dc libertad igual d cero,—Se llama, cuando no se puede
hacer variar, en su magnitud, 4 ninguna de las cantidades que
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intervicnen cn la relacidén que tratamos. sin que el sistema varie
en su faz cualitativa. El sistema sc llama cntonces ineariante,

Grado de libertad igual ¢ wno.-—~-Se Hama, cuando sc puecde
hacer variar, en su magnitud, 4 una sola cantidad. sin que ¢l sis-
tema varic ¢n su faz cualitativa. Tl sistema sc llama cntonces
mono-rariante,

(irado de liberlad igual ¢ dos, -Se llama., cuando se pueden
hacer variar "4 dos cantidades. sin que ¢l sistcma varic en su faz
cualitativa. El sistema s¢ llama entonces bi-varianle.

De la misma manera pudidramos ir definiendo 4 cada uno
de los distintos valores que puede ir tomando el grado de tibertad,
pudiéndose en cada caso variar, cn su magnitud, un ndmero do
cantidades que interviencn en la rclacion conocida igual al nu-
mero del grado de hibertad. Los sistemas sc¢ llamardn cntonces
succsivamente: fri-variante, cic., ctc., polivarianies.

39.—lgunas econsideraciones sobre la relueion establecida para
la regla de las fases.—Se ha dicho al principio, que la regla de
las fascs cstudiaba los cquilibrios en su faz cualitauva; osto de-
berid entenderse, como que su andlisis. no Hega mas alli que en
la determinacion de los cambios de cquilibrio, de los esiados i
sicos de agregacidn sdlido, liquido. gascoso. formas cristalinas. cte.,
hasta c¢n los mismos cambios de color, de consistencia, etc.: no
tdeterminando como cambio de cquilibrio en ue una de las fases
haya disminuido de masa. por cjemnlo, ni en las diferentes rcac-
ciones que se suceden en el interior de una misma f[asc, sin al-
terar en nada el cstado fisico de aquella. Quizas mads adelante,
con medios de andlisis poderosos, ¢l campo de aceién de esta regla
s¢ cxtienda considerablemente y sc torne en cierto modo cuanti-
tativa, perc como hoy ecsta establecida, el estudio que puede abar-
car, ¢s el aspecto externo de un equilibrio.

Sc podria objetar, que la regla de las fases. en los sistemas
bi-variantes por cjemplo), es cuantitativa. Estudiando atentamente
la relacton

Vo R Q-f

podemos notar que las cantidades que intervienen cn la relacion, son
nimeros de factores de accion y no magnitudes de dichos factores:
c¢s decir, que nos indica, por cjemplo. que intervienen la presion
y la temperatura (para los factores fisicos). sulfato de cobre vy agua
{para los constituyentes guimicos), pero no nos dice qué magnitud
de presion ¢ de temperatura, qué cantidad de sulfato de cobre vy
de agua tiene el sistema. Si en los sistemas bi-variantes, estos cqui-
librios s¢ encuentran caracterizados por toner cada fase una densi-
dad vy una composicion determinada, dindole asi 4 la regla de las
fases un alcance cuantitativo, esto no es mas (ue aparentemente,
como lo he dicho, puesto que la relacién que tratamos no lo cstablece
v quc si las densidades y las composiciones de las fases guardan
una determinada relacion, ello depende de la naturaleza misma de ia
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clase de equilibrio ¥ de ninguna mancra por lo que pucda deducirse
de la relacion cstablecida para la regla de las fases.

Obscrvando la misma relacidn, podemos notar que clla, indi-
cdndonos ¢l grado de libertad. no nos indica dentro de qué limi-
tes pucden hacerse variar los factores de accion sin que cl sistema sz
modifique en su faz cualitativa.

Por consiguicnte, podemos concluir que: la relacién esiablecida
para la regla de las fases, cstudia los equilibrios cualitativamente, c¢s
decir en su aspecto externo (por lo menos en lo que por ahora esii
expresado cn dicha relacion), previendo el caso que tomando una
expresiéon mads general, abarcara en ella por un posterior agregado, el
estudio de las variaciones de las difcrentes masas en las distintas fascs,

En el 33) establecimos para ¢l ndmero de variables fisico-
quimicas, la cantidad ‘Qf, que indicaba las diferentes masas deo los
constituyentes (uimicos independientes, que estdn repartidas en las
fases de! sistema, Analizando el producio (Qf. notamos que. indican-
do (Q) cl nimero de factores quimicos independientes y (f) el nimero
de fases, el citado producty se confunde con c¢l nimero de calidades
de esos factores repartidos igualmente cen todas las fases. Pero
donde sorprende mas la analogia es que en dicho producto (Qf) in-
dica en realidad, ¢l namero de las distintas calidades de masas {que
cquivaldria 4 decir que son los distintos cuerpos) quc intervienen cn
todas las fascs del sistema. Sc puede también observar que, aan in-
dicando calidades de masa, no indica canlidades de las mismas, Las
he clasificado, siguiendo la intcrpretacion del autor de esta demostra-
cién, el cual obtienc dicho producto, considerando las diferentes ma-
sas que hay e los diferentes constituyentes (uimicos independientes:
e la unidad de masa de cada fasce, indicando seguidameaie que:

«IEn cuanto 4 las masas dc estas ulumas, cllas son arbitrarias
y ¢l equlibrio no c¢s alterado cuando s¢ las hace vaviar; estc equi-
librio. en cfecto, c¢s cle., cten (siguiendo como esti indicado en ¢l
33 al wratar de la determinacion del producto (Qf). por lo cual he
creido que debia definirselas, como lo he hecho, pucsto que dichas
masas son arbitrarias. De todas mancras se le puede hacer 4 este
producto las obscrvaciones hechas, Pero él ¢s necesario para lle-
gar al establecimiento de la relacién que estudiamos.

Antes de terminar, diréd que la demostracién cfectuada, y co-
mo dije en otro lugar, esta basada en quc todos los factores quimicps
independicentes, estdn presentes en todas las fases del sistema. Lo
indicado perderia su cardcter hipotético, si por medios cspeciales
pudiéramos comprobarlo; pcero hay hechos que parecen hacerlo ad-
mitir como un caso bastante rcal, por ¢jemplo: soluciones de cobre
que se comprucban por su toxicidad, lo mismo s¢ podria agregar
para la plata; ¢sto, para citar casos de cuerpos, hasta hace poco, ad-
mitidos como msolubles (sobre solubilidad de metales en el agua se
estin haciendo trabajos en la Facultad de La Plata). También sc
ha podido constatar la presencia de cuerpos sélidos en la atméstera,
quizis cn una especie de solucion especial. Es evidente, quz gencra-

Jizar cstos hechos, equivaldria 4 admitir como una realidad la hipo-

tesis de csta demostracion.



Estudio cuantitativo de los equilibrios

40.--I£1 estudio de los equilibrios. con la relacién establecida
para la regla de las fascs, era mis bicn externo, aunguc abarcaba
A un sistema en su conjunto vy sc¢ generaltizaba para todos los casos.
PPascmos 4 estudiarlos en su faz intima, aunque previamen:e haromos
una subdivision. en las clases de equilibrios que sc estudian; hemos
visto que los sistemas podian clasificarse en:

1.- homogdéneos
2.-- heterogéneos

41.—Fquilibrios honogéncos.—Pasemos antes a definir lo que
cutendemos por masa acliva y por coeficiente de afinidad.

Masa acliva—Se llama 4 la cantidad del cuerpo que esti con-
tenida en 1l unidad de volumen de una fase. También podriamos de-
finirla ast: ¢l nimero de moléculas-gramos de una sustancia que se en-
cuentra en la unidad de volumen del sistema hemogénco en el cual
reacciona, Si sc toma como unidad de volumen el litro. una inoléou
la-gramo por litro, ¢s la unidad de masa activa. También sc llhma
4 la masa activa, coneentracidn.

Coeliciente de afintdad & constante d» afinidad. -Como podri
notarse, ¢s uni constante que varia con la temperatura, la presion,
condicioncs mismas de la reaccion y que también 2s distinta segdn
In naturaleza de los cuerpos puestos en presencia; podemos definirla
como: (A. Reychler! el nimero de moléculas-gramos < ,ue por unidad
dc tiempo (minuto-hora-dia’ v por litro de mezcla. una de ias sustan-
cias de¢ reaccién tomaria parte cn las transposiciones, s las masas
activas 4 considerar son y quedaran iguales a la anmidad. Sc consi-
dera Gnicamente la velocidad de intervencion de una de ias sustan-
cias, pucs csta vclocidad. determina la marcha del conjunto de la
reaccion.

n rclacion que estableceremos para esta manera de consi-
derar los equilibrios, la obtendremos por varios procedimientos dis-
tintos :

1 —cstatico
2.— cinttico _
'3 —termodindmico
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Mélodo esldlico.—En los trabajos de Guldberg y Waage (IStu-
des sur les affinités chimiques--Christiania, 1867). defincn claramente
lo que llaman masa activa y consideran el cquilibrio quimico, como
¢l resultado de¢ dos fuerzas opuestas ¢ iguales. Con datos experimen-
tales pudicron establecer que dichas fuerzas cran propercionales al
producto de las masas activas ¢n presencia. Como se recordard,
en la parte histérica hemos indicado 4 Guldberg y Waage comio
los primeros que precisaron cl principio de las masas, pero tam-
biéu hay que dejar establecido que Malaguti trabajé por los aflos
1853-1857 en cl establecimiento de este principio; sus datos experi-
mentales fueron tomados muy ¢n consideracién por Guldberg v Waa-
ge, lo mismo que tomaron en cucn:a los datos dz otros cxperimen-
tadores.

Las conclusiones sc resumen «n la cxpresion :

kKpgq.... - K" rs....

en cuya relacion (supuesto ¢l sistema en la unidad de volumen),
las cantidades p.qa... r.s... representan las masas activas de los
distintos cuerpos que constituyen ¢l sistema; también en oste caso
particular (el sistema estd cn la unidad dc¢ volumen) esas nusmas
cantidades representan las masas de los distintos cucrpos., Las can-
tidades k'-k™, son los coeficientes dc¢ afinidad.

Esta reclacién de acuerdo con las cxperiencias que tomaroh en
cucinta sus autores. fué confirmada con las que obtuvo Thomsen y
Ostwald, y con todas las que la cxperimentaron,

Al mélodo scguido por Guldberg y Waage se le podia deno-
minar: método empirico, que fué ccmo lo obtuvieron sus autores.

Método cinético.—Van T. Hoff-Berl. Be-1877-pag. 669). Con este
método se llega al establecimiento de la relaciéon que ya eenocemos,
considerandc ¢l equilibrio en su aspecto cinético, es decir, ¢l resul
tado de transformaciones iguales ¢n magnitud y de signos contra-
rios que s¢ suceden en udempos iguales.

. Como aqui dcbemos usar la nocién de velocidad de transfor-
macién, la definiré previamente como la  cantidad de sustancia
transformada en la unidad de tiempo. Llamando (V) 4 la velocidad
de (ransformacion; M) 4 la cantidad dc¢ masa transformada; (t)
al tiempo que ha durado la transformacién, tenemos:

1
Vv S

que es lo que obtenemos cn nuestras observaciones; cuando t)
es el tiempo para llegar 4 un cstado final. \V) es entonces la velo-
cidad media de la transformacion considerada, ¢ésto on realidad
no pasa nunca, puesto que la masa de los constituyentes tiene ac-
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cién y entonces la velocidad se va modificando uniformemente segin
una ley determinada. Pero si definimos la velocidad de reaccién,
para los clementos diferenciales tenemos que:

dm
dt

la cual es aplicable 1coricamente 4 las cantidades de sustancias,
que en diferenciales de ticmpo, la velocidad de transformactén per-
manczca constante durante todo ¢l periodo de la transformacion.

Pascmos 4 considerar un sistema. en la unidad de volumen;
las masas dec los cuerpos del sistema son  p-gr-s), que podria ser
por cjemplo, ¢l sisterna formado por: un alcohol, un dcido, el éter
correspondiente v agua. La reaccion scria:

P - q Y yr S

indicada por sus masas. (ue en esle caso son ks masas aclivas.

Hagamos reaccionar cl cucrpo de masa p) con el de masa
(). Si tuvidramos una molécula del p) v una del i, para una
determinada condicion fisica. la velocidad tendria un valor deter-
minado; si duplicamos ¢l ntimero de moldculas del p). la velocr-
dad primitiva se habra duplicado (teniendo en cuenta sicmpre los
datos experimentales), lo mismo sucederia si hubiéramos tomado
). De mancra que duplicando ¢l ndmero de mwoléculas de uno
de ellos se duplica la velocidad; si duplicAramos conjuntamnente :i
los dos p) vy rq, la velocidad se cuadruplicaria. Ast razonan-
do, llegariamos i cestablecer que la velocidad de transformacion
cs proporcional al procucto del nimero de moléculas gque reaccio-
nan entre si; siendo el nimero de moléculas de cada cuerpo pro-
porcional 4 su masa ¢ concentracién ‘que es como hubiframos po-
cdido cstablecer esta relacion. teniendo en cuenta las masas de los
cuerpos), rodemos decir que la velocidad de transformiacion es pro-
porcional al producto dec las masas. En un volumen dado, la velo-
cidad tiene un valor determinado, en un volumen doble la velo-
cidad sc¢ reduce i la mitad; de manera que la velocidad de trans-
formacién e¢s directamente proporcional al producto de las masas
¢ inversamente proporcional al volumen, Resumiendo diremos que
Ia velocidad de transformacion es proporcional al producto de las
masas activas ¢ conceniraciones.

Liamando ‘v’) la velocidad de las masas activas 7p) y (q); (v7)
1a velocidad de las masas activas ) y (5), tenemos:

vVi--k'pq
v k" rs
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que son cada una dc cllas las veiocidades de la transformacion re-
versible de la reaccion va indicada, Para que el sistema constituido
por esos cucrpos csté en cquilibrio, la condicion necesaria cs que
las vclocidades de transformacion scan iguales en magnitud y opucs-
1as, cs decir:

6 lo que cs lo mismo, que:
Kpgq- K'rs

que es igual 4 la obtenida por Guldberg v Waage; (k) v k'
indican las constantes de  afinidad,

Antes de pasar 4 obtener c¢ste principio por ¢l método ter-
modindmico, pascemos 4 hacer algunas aclaraciones: vy

Generalizacion del principio de las masas ¢ los sistemas lowro-
géneos — La reaccion que motivan dos cucerpos, pucde ser cfectuada
entre una molécula del uno v una del otro 6 también, cntre va-
rias del uno y varias del otro, Recordando la definicion de masa
activa que hemos dado, hemos establecido la relacion cuantitativa
del principio de las masas. en los dos mdérodos anteriores, toman-
do un sistema formado por dos cuerpos que emraban en reaceton
v sus productos de reaccion cran rtambién otros dos cucerpos ¥ ¢l
todo lo consideribamos en la umidad dc volumen. por la cual esos
CUucrpos sus masas) cran masas activas. Tomemos la reaccion si-
guicnte  representada por sus masas:

P q¥sr

cuya rcaccion sc cfectie en un volumen Yop las masas activas de
cada uno de cllos es:

P q v
\Y Vv v

y aplicdndole el principio de la relacion estudiada, tencmos:

k’ 1 (] . N/ r
AU Y k AY
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6 sea simplificado

I
k' — ( k" r
= P4
- A ’ . l -
pero (\7} actia como constante: Hamando 1 k \ k™, tenemos :

kl'l 1) (] kll l'

cuya expresion cs de la musma indole que la conocida.

De manera que  cuando un mismo numero de cuerpos ¢l ro-
accion, actian monomolecularmente en uinn mismo  volumen produ-
ctendo un igual nimero de cucrpos. de la relacion conocida pue-
de suprimirse (V), por simple significacion matematica; on caso
contrario, como c¢s constante, se¢ la incluve en la constante de afi-
nidad k).

Dada la relacion:

llamando 3

l) 1 (l ry _I._ Cur
v C v C v

en cuvas relaciones las (Ch indicarian las concentraciones de los
respectivos cuerpos; reemplazando de la primera relacion. tencmos:

kl Cl CII ]\_Il CHI

que ¢s una nueva forma del principio en estudio, haciendo inter-
venir las concentraciones de los cuerpos en lugar de las muasas ac-
tivas de los mismos.

Las dos formas dadas al principio de las masas. nos idica
que establectdo ¢l equilibrio en un sistema 4 reaccion reversible.
¢l producto de una constante k), Hamada constanle de afinicad. por
las masas aeclivas de los cuerpos reaccionantes ¢ de sus concenlracio-
nes, es igual al producto de otra constante k'), llamada tambiin
canstante de afinidad. por las masas activas de los cuerpos que
produce Ia reaccion ¢ tambidén de sus coneentracionces.

La obtencion de la relacion del principio de las masas, fud
hecha tomando reacciones en las cuales cada cuerpo reacionaba mo-
nomolecularmente; pasemos ahora 3 considerar ¢l caso en que dos
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molcculas de un cuerpo, reaccionan con una de otro; tengamos por
consiguicnte la reaccion representada por sus masas:

2p--q Y-S

a lo que es lo mismo

v aplicandole 4 estia altima forma, ¢l principio obtenido, tenemos:

L’ P .l_) (l. R ,,r_ _S
V VYV l Vv
G osea; Hamando i - |

\-

k" p?q K" rs
st hubi¢ramos hecho intervenir las concentraciones, tendriamos:
kl Cl-_l CII kl' C’l' (tl”l

cn cuyas dos Oltimas expresiones notamos que ¢l cuerpo que ha
rcaccionado bimolecularmente su masa activa, lo mismo gque su
concentracion. esta clevada al cuadrado, Tomemos cste otro caso;

2p 43253 -8

6 lo que es lo mismo
P P qQ--qQ 9% yr--s
v aplicindole ¢l principio de las masas
kK’ \l_:; p? gt k" r s

G también

kl Cr._, Cn;; k” Crn CHH

4

en cuvas férmulas puede hacerse notar que, segin sea ¢l nimcro
d> moléculas con que reacciona un cuerpo, en la i1elacign del prin-
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cipio de las masas, la masa activa de dicho cucrpo d su concentra-
cién intervienc cn dicho principio clevada 4 la potencia indicada
por el ntuncro dc moléculas con que ha rcaccionado dicho cnerpo.

Tomando ¢l caso general en el cual a b d ... ¢l ... y indi-
caran nameros de moléculas; p g ... st u....) las masas de los
cucrpos del sistema: la reaccion scria:

ap--bq- dr . ..., tyes Bt gu

que aplicandole ¢l principio de las masas. tendriamos:

» l).’l (lb .l-ll k" 1 tf u«
\a -\_"F \'(l Ve VT \'x

O con las concentraciones

k' €y ChCe k” C¢ Cf Cg
cuyas formulas nos indican que: el producto  establecido ¢l equi-
librio. en un_sistema @ reaccidon reversible; de la constantz de aft
uidad, por las masas activas ¢ sus concentraciones clevadas 4 I
potencia indicada por ¢l nimero de moléculas con que han actuado
cada uno de los cuerpos reaccionantes, ¢s igual al producto de la
otra constante de afimidad. por las masas activas ¢ sus concentra-
cioncs clevadas igualmente d la potencia indicada por ¢l namero
dc moléculas que hay de cada cucrpo que ha producido la reaccion.

Método lermodindmico -—(LEstablecido por Horstmann). Este mé-
todo, como su mismo nombre lo indica. se basa en los principios
de la termodinimica.

Pasemos ahora i determinar previamenie, la relacion que liga
al trabajo con la presion y ¢l volumen en las condiciones que sc-
ran indicadas.

1)

D C

0 v
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Tengamos un gas que esté en las condiciones indicadas por
{A), en volumen y presion hagimosle aumentar de volumen 4 pre-
sion constante y 4 (1) grados de temperatura, El aumento de vo-
lumen estd dado por A B = V; enfricmos dicho gas de dT, sin
pérdida ni aumento de calor, la variaciéon de la presién y del volu-
men cstd representada por B C. Cerremos el ciclo con dos trans-
formaciones que indican las lineas C D y D A, inversas sucesiva-
mente & las primeras. IE]l trabajo producido estard representado por
el darca A B C D. Como al disminuir la temperatura de dT, co-
rrespendid un cambio en la presion dz dP, el drea de dicha figura
serd 'V dP y represcentando al trabajo por (L), tendremos:

dI, -~V dP

1
que expresiandolo en calorias (A ey ) tenemos:

dL AVAdP

St hubiéramos hecho la primera transformacién teniendo el
volumen constante y haciendo variar la presiéon, hubiéramos tenido

‘despuc¢s de cerrar ¢l ciclo y cn las mismas condiciones) por cl
mismo razonamicnto, quc:

dl. A P4V

Para ¢l cstablecimiento del principio ¢ue nos ocupa por cste
método, consideraremos el sistema formado por clore. agua, oxi-

geno v dcido clorhidrico, que indicamos en la ecuacion qufmica
siguiente:

- 2H,0 < 0, ClH

Gue teniendo en cuenta los factores fisicos, constituye un sisterna
homogénco gaseoso de varios cuerpos.

El cquilibrio de este sistema lo consideramos 4 temperatura
algo elevada, calentando largo tiempo y en espacio cerrado.

Tengamos dos espacios cerrados (A) v (B); en cada cual se
cncuentra ¢l equilibrio gaseoso de los cuerpos que se indican ¢n
su interior.

Las concentraciones de los diferentes cuerpos en el recipien-
recipiente <A) son:

C, para el cloro C, para el agua
C, » » oxigeno C, » » dcido clorhidrico
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Las concentraciones de los diferentes cuerpos en el recipien-
te BB), son:

¢, para el cloro ¢, para el agua
c; » » oxigeno ¢, » » dcido clorhidrico
A
I l | G
Cl, H,O
Cl, - - ' 0,
>
> It I > 2 3
lﬂ) ! <— (l))
1,0 Cl oIl
0, Cl H
a (@
v
B
I'I | I I«
1, I,0
Cl, - : 0,
< <
H + ke 3 L
(2) ' < f (f)
H.,0 Cl H
0, Cl H

Ei cicle cerrado que vamos @i considerar. lo cfectuaremos por
intermedio de pistenes (F1-(G1:- HD-(LL1Y que actian en  cilindros
-G H)-(Ly. La comunicacion entre los recipienies ;A - B cov
sus respectivos cilindros, es hecha en el recipiente Ay por las mem-
branas 1), (2' v cn el recipiente (B) ¢s hecha por 3., (¢4 . La mem-
brana (1) c¢s permeable al cloro v al agua; la membrana 2) lo
es al oxigeno y al Acido clorhidrico; la membrana 3 lo ¢s tam-
bién al oxigeno y al 4dcido clorhidrico; la membrana (4) to s al
cloro y ai agua.

El ciclo en estudio serd recorrido 4 remperatura constante (1.
por consiguiente no habri calor transformado en trabajo ni vice-
versa: la suma de los trabajos parciales al cerrarse ¢l ciclo es,
por consiguicente, igual 1 cero.

Hagamos adelantar el piston (I71) segln la flecha, para lo
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cual haremos un trabajo (a); en cl recipiente (A) habrd asi entrado
cloro y agua. Hagamos igualmente adelantar el piston (G 1) c¢n
¢l sentide indicado por la flecha; ¢l trabajo que efectuaremos seri
B); del recipiente (AY habra salido oxigeno y dcido clorhidrico,
Si los gases cloro vy agua que hemos hecho entrar, tenian la misma
concentracion que los que hay e¢n el recipiente -Ad, en cse caso
nada hubiera variado en dicho recipicnte mienwras salia el oxigeno
v ¢l dcido clorhidrico correspondiente,

Al oxigeno vy acido clorhidrico contemidos en el cilindro (G
hagiamoslos dilatar (6 disminuiry de volumen c¢n forma 1eversible
v i temperatura constante, hasta que dichos gases tengan Ja con-
centracion que hay en (B) llevindolos al cilindro (L); con lo cual
hemos efectuado un trabajo {d), Hagamos avanzar ¢l piston (1L 1)
segun la flecha, con ¢l objeto de introducir dichos gases en "B
con ¢sto hemos cfectuado un trabajo f). Por las razones que he
dicho al principio, nada sc alterard en el (B). si por el citindro
H), salen los gasces cloro v agua correspondientes, retirindose asi
el piston 11 1 que. con lo cual s¢ cfectaa un trabaju g De
manera que en el recipiente /By las concemraciones de los gases
que  contiene han permanccido  constandes,

A los gases contenmidos en ¢l cilindro . hagimoslos dismi-
nuir {0 dilatary de¢ volumen c¢n forma reversible y 4 temperatura
constante, hasta que dichos gases tengan la concentracion de los
gases que hay en el recipiente CA) Hevandolos luego al cilindro
I}, con lo cual hemos efectuado un trabajo Y, cerrindose asi
¢l cicloe en las condiciones que hemos establecido al principio, Cada
uno de los wrabajus parciales ¢s de la forma gencral,

I. A P.dV

expresado en calorias vy la suma de todos cestos trabajos parciales
€3 CCrou.

(@) - (b) - fd) - (- (g) H- () O

La marcha de este ciclo la hemos cfectuada 4 temperatura
constante, luego ¢l producto PV es también constante. Conside-
rando los sigos quce tienen dichos trabajos parciales. pucde notarse
facilmente v cn la misma figura que:

(@ (g O
(b) - (f) 0
(@ - () O
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es decir, que cn cada una dc cstas igualdades, siendo su suma
cero, cada una de las cantidades c¢s igual en magnitud 4 la otra
y de signo opuesto.- )

Como tenemos quc hacer uso de la relacion

APV e=2T

llamada de¢ Mariotte, Gay-Lussac y Avogadro; procederecmos antes
4 obtener dicha relacion.

La expresién de la ley de Mariotte, Gay-Lussac, es como
sabemos

PV . -RT

.

Si tomamos la molécula-gramo, tenemos segun Avogadro, de
los distintos gases 4 una misma presién ‘P) ¥y 4 una misma tem-
peratura (T), dichos gases -ocupan (odos el mismio volumen, lo que
equivale decir que (R) es constanie para todos los gases, cuando
se los relaciona por sus moléculas-gramos.

Tomemos como ejemplo al hidrégeno y pasemos 4 calcular
la constante (R). Tengamos dos gramos de hidrégeno 4 la presién
normai y sea la temperatura T :=- 273, es decir, 4 cero grado
centigrado, Pesando un litro de hidrégenc en esas condiciones
se tienen 0,08927 gramos y sabicndo que ¢l volumen estd ligado
al pese v 4 la densidad por la relacion

"',

i
oo

tenemos quc c¢l volumen de dos gramos de hidrégeno seri:

siendo por consiguiente el volumen (V) de dos gramos de hidvo-
geno igual 4 22,412 litros 6 sea 22,412 centiictros cubicos; de don-
de siendo

T
P,%«:— R tenemos R -— 848,2
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pero como%:: 424 i = 348, es decir igual 4 (R) (fortuita-

mente) de donde

2T
PV =x

que es la relacién de Mariotte, Gay-Lussac y Avogadro.
Habfamos dicho que la férmula general de cada uno de los
trabajos parciales era: expresandolo en calorias:

A P.dV

pero también habiamos obtenido que:

»
=

AP V:=2T 0 sea que A= P

<

representando por (V) el volumen de (A) y por (v) el de (B), te-

nemos :
v v d V
A P, dV—=2T —
_l—v § _l—v \4
pero
T vd v
2T VV~—-2TLg v

que es el trabajo para cada molécula.
Como los volumencs estdn en razén inversa de las concen-

traciones, tcnemos que:

que rcemplazando cn la anterior férmula obtenida, tenemos:

2T Lgg-=2TLg %

en cuya fdrmula, el segundo miembro representa: el trabajo para
cada ‘molécula haciendo intervenir las concentraciones de los mismos.



Pasemos ahora & cxpresar los trabajos cfcciuados en (d) y
‘h), para las correspondientes mezclas gascosas que lo componen
v teniendo en cuenta su namero de moléculas; tenemos:

ns C: B . C

(1) 2 T I, C::_. - 4.2 T Lg é:
2 2 C' Lo AT C'-),
'(11) 2,271 IJg Cl e 2.2 ’1 I(g (-\2

que teniendo ¢n cuenta lo indicado en otra parte ‘quc su suma
es cero) y dividiendo todos los términos de la igualdad por 27T,
enemos

|
¢ ST C,

-2 I4g (‘l' - 2 qu C) O

v colocando c¢n cada miembro las concentraciones respectivas de
cada recipicnie, tencmos:

L. C,

’I[‘ .'. I4g C‘l — 2 I.«;: Cl 2 T4u C: ==
IJ: C:: ' 4 Ilg C‘ —_ 2 IJg CI — 2 I(g C_)

«S¢ ve de esta manera que hay una funcidon de las concen-
traciones quc permancce constante: s¢ la forma multiplicando el
logaritmo de la concentracion de cada uno de los cuerpos por el
nimero de moléculas de ese cuerps que figura en la ecuacion de
rcaccidn, los productos relativos 4 uno de los sistemas son posi-
tivos v los producios relativos al otro sistema son ncgativoss.

La expresion general de la dluma relacion es:

Z n I, C. Constante

representando con ' ¢l namero de moléculas.
De manera que cl sistema en cstudio nos daba la igualdad
siguicnte:

I C, - 3 Le C, — 21T, C — 2 L, C, --constante

~
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que podemos transformar en:

e E T - constante

lo cual tambitn nos da que:

_:; "I 'I constante
llb < ]]
CI - C.,.-,

y llamando (K esta tltima constante, tenemos:

G, ¢ K (e

v haciendo K = g tenemos:
k" C, Ct k" C2 G2

quc no es mas que la formula de Guldberg v Waage del principio
de las masas aplicado al cquilibrio en estudio.

Esta demostracion. tal como sc¢ acaba de desarrollar. s2 debe
a Van'l Hoff.

También ha sido establecido este principio por Plaundler. apli-
cando 4 la quimica ¢l cdlculo de las probabilidades del enceentre
de las moléculas, en cspacios limitados (Erudes de Dynamique Chi-
mique; J. H, Van'T' Hoff, 1884. pag. 6.

El cdlcula aislado de las constantes (k) v (k™) no puede obtenerse
cxperimentalmente; lo que s¢ obtiene ¢s una relacion «de las mismas,
cs decir:

que Nevando esta constante (K al principio general obtenido, toma
la forma:

KC C -C,C,

Para cl cdlculo cxperimental de la constante ‘K) se toma un
sistema  constituido por masas que son cn un micmbro  mdas,
ejemplo:

acido acético -+ alcolol etilico «=> éter -+ agua
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p  moléculas-gramos de dcido acético

q » » » alcohol etilico

)] » » » déter

4] » » » agua

2a » » » substancia transformada cstablecido el

cquilibrio: la temperatura y la presién permanecen constantes. Apli-
cindole 4 este sistema el principio de las masas, tonenios:

k' (p—a) (q—a) k" a a

de donde:
kK’ a? a?

6 sea K —_—
(p-a) (q-a)

K7 (p-a) (q-a)

en cuva relacién el segundo miembro esta formado por cantidades
conocidas; con lo cual queda determinado (K,

Conocida la constante (K; de un sistema y todas las masas ac-
uvas que lo forman menos una. puede ¢ésta determinarse por sime
ple cdlculo en la relacién que conocemos del princinio dz las masas.

42 — Fquilibrios heterogéneos.-—En la corrclacion de los resul-
tados obtenidos en los sistemas heterogéncos para sus equilibrios,
noe se¢ ha podido aplicar integralmente la férmula:

K C G ... k" C, C,

aue correlaciona peirfectamente las observaciones de los equilibrios
de los sistemas homogéneos. Se ha qucerido aplicarla, pero no ha
concordado con los resultados experimentales. Si on los sistemas
heterogéneos, al aplicar la mencionada relacién hacemos intervenir
en cllie 4 los cuerpos insolubles de una solucién, como concentra-
ciones constantes (lo mismo para ¢l cuerpo sélido dz un sistema
donde también hay gascs, ctc). con esta modificacién la relacién
resultante interpreta dichos c¢quilibrios. -

«El principio segtn el cual: los cuerpos fijos ¢ insolubles dehen
ser representados en las ecuaciones de equilibrio por nasas aectivas (o
concentraciones) constantes; pucde ser aceptado por ahora como una
expresién puramente empirica» (A. Reychler: Les Théories Physico-
Chimiques; 1903, pig. 316).

Para citar un cjemplo, tomemos ¢l sistema formado por:

SO, Ba - CO, K, «>COq Ba - SO, K,
establecido el equilibrio, la relaciéon de las masas activas cs:

Kmq: k’ns



k" k'
m
n
q
S

pero como:

k' m

tenemos que:

y llamando K

masa
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constantes de afinidad

constante del sulfato de bario
constante del carbonato de hario

activa de¢l carbonato de potasio
activa dcl sulfato de potasio

k, (const.)

k)

k, q

tenemos:

q



Disociaciones

43.—Como sc recordard (ver 11), habiamos definido la diso.
ciacién como: una transformacién en la cual un cuerpo puecde ori-
ginar varios & varios pueden originar uno solo. Habiamos clasi
ficado 4 las disociacioncs en:

1—inter-moleculares
2—de disociacion propiamente dichas

Igualmente podemos recordar que las disociaciones pueden
efectuarse en:
1—sistemas homogéneos

2— » ° heterogéneos

Pasemos 4 indicar algunos cjemplos de sistemas de disociacidn
homoaéneos :

(1) 21 He===1, 4 H,

(2) N, 0,=—=N0, - NO,
(3) 2 N O,==2N0 <+ 0,
(4) 2 N O=e==N, -0,

(5) 2 H, O==2H, 4 O,
(6) 2C 0, ==20C0-+0,
() 2 8§ 04 «===2850, - 0O,
(S) PCl, =—=PClL+4 Q)

Ejemplos dec sistemas de disociacidn heterogéneos:

(1) CO,Ca=e===Ca0--CO,
(2) SH.NH,=—=SH,-- NH;

(3) CO,(NH),==CO0,--2NH; - H, 0
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También su podrian citar las diversas sales amontacales como:

ClLZn.3NH;,—CLZn.2 NH;— Cl, C;.4 NH, —
2ClAg. 3N H, -ClAg 2 NH,—

Las sales hidratadas, 10s hidruros metilicos. ctc., constituirian
sistemas de disociacién heterogéncos,

44 —Sistemas de disociacion homogéneos.—Pasemos a cstudiar
{A. Reychler; obra citada, pag. 312), aplicindole el principio de las
masas. ¢l sistema siguiente:

I8}

IH <3514 H,

k* k’ constantes de afinidad

2 masa activa del acido i1odbidrico

o » » del iodo

0 » »  del hidrégeno
2a » » de substancia transformada

D¢ manera que la reaccion sc efectiia en la umdad de volumen,
IZ]1 equilibrio del sistema, representindolo por sus masas, serad:

v aplicdndole el principio de las masas tenemos:

k' (1—a) (1—a) == k" a. a

quc también nos da

k" (1—a)?
que llamando a K - - /11::' tenemos
k... A
I—a

gue, como vemos, podemos asi calcular K.
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St ¢l sistema hubicra estado en un volumen (V), sus masas
activas scrian centonces:

2 . . . sy .

v masa activa del 4cido iodhidrico

O » » del 1odo

O » » del hidrégeno

2a .

T » 5 de substancia transformada

Aplicando 4 este caso ¢l principio de las masas, tenemos:

y1=—a  1—a » A,
k \ v k VoV
2 2
/ k;_. . v 4 sea K Y
\ k 1—a 1—a
vV \Y

Hamaudo (p” la jpresion parcial del hidrogeno 6 del iodlo y con
P la semipresion parcial del acido iodhidrico restante, Conio las
prestones parciales de los diferentes gases que ocupan uin mismo
volumen son proporcionales d sus concentraciones, iCNCMos (ue:

4 sea que:

lo que nos indica que: hay una relacidon constante entre la presion
del cuerpo que se disocia y la presiéon del producto de la diso-
ciacion. '

Como en la relacién que hemos Glitimamente establacido, hubié-
ramos podido suprimir V por simple simplificacién matznritica, lo
oual nos hubiera dado:
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en cuya rclacidn notamos, que para el equilibrio final {de una tem-
peratura y una presion constanter dicho equilibrio es ndependiente
del volumen ocupado por la mezcla. 6 lo que es lo mismo, que el
cquilibrio es independicnte de la presion.

Hemos estudiado el equilibrio de este sistema en una de sus
formas mds sencillas; tomemos ahora el caso .en que los distintos
cuerpos que forman el sistema estén representados por distintas
masas. cs decir:

2 q moléculas-gramos dec dcido 1odhidrico

I » » » iodo
s » » » hidrégeno
2a » » » dcido iodhidrico disociadn

y la reaccién sc¢ efectiia en el volumen (V). Represzndo la reaccidn
por sus imasas, tenemos:

(a—a) -+ (q—a) <5 (14 a) -{- (5} a)

y tha ver establecido el cquilibrio, apliquémosle el principio de
las miasas. tenemos:

o .,q,—a ,,Fl_'_'=l e _1_::1— s--a
Ko\ oy k" =iy
K (ra) (s--a)
ST
luego:
e ) (53

Bl

(q—a)

en cuva relacion, calculado K experimentalmente como ha sido
indicade en otro lugar, dadas las masas de todos los cuernos que
intervienen en ¢l sistema menos uno, s¢ puede calcular ésta por
simple cdlculo matem:tico; pudiéndose hacer lo mismo cn todos los’
casos anialogos.

D¢ esta mancra sc¢ podrian irle aplicando a4 todas las diso-
ciaciones gascosas y homogéneas, el principio de las masas con
las modificaciones correspondientes para cada caso pariicular.

45.—Sistemas de disociacion heterogéneos,.—Como ecjemplo de
aplicacién del principio de las masas, tomaremos el sistema s.guleate:

CO,Ca <53 Ca0O--CO,
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en cuyo sistema el carbonato de calcio y el 6xido de calcio actian
como Imasas activas constantes, que las denominaremos sucesiva-
mente (m? y (n); suponiendo que el sistema reacciona en un volu
men (V); llamemos (s) la masa de anhidrido carbénico que se ha
preducido al establecerse el equilibrio. Representando por sus ma-
sas esa rcaccién, tenemos:

que aplicdndole el principio de las masas, tenemos:

kK'm: k"n v

4 también

. k'm s
Ko qon

Las cantidades (i) y 'n' no pueden determinarse aisladamente
como (k') y (k”), pero la (K) las comprende 4 todas en conjunto
como cantidades constantes.

Como la concentracién de un gas ¢3 proporcional 4 su presioan,
dado un volumen constante; llamando (p') esa presiéon, tenemos que
dado un volumen constante; llamando (p’) csa presién, tenemos (ue
la Gltima férmula obtenida se transformard en:

K:-p

lo que nos indica que: la constante de afinidad es proporcional a4 la
presién: comoe la presién varfa para cada temperatura, observamos
(que (KY es una constante que varia con la temperatura, quedando
sicmpre proporcional 4 la presidn.

En todos los sistemas heterogéncos de disociacién, puede ha-
cers¢ de la misma manera la aplicaciéon del principio de las masas.
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Consideraciones generales

Antes de dar comicnzo 4 esta segunda parte quicro indicar su-
cintamente ¢l espiritu que me ha guiado en estos trabajos,

Los fenémenos ¥y experiencias que siecmpre han cautivado mi
atencién, son aquellos de los cuales pudiera dimanarsc una corre-
laciédn filoséfica; aquclla parte de las ciencias puraments descrip-
tivas y analistas me han interesado por las aplicaciones quec de
cs0s conocimientos pueden hacerse, como una obligacién y un alte
dcher hacia nuestro préjimo, aunque a la larga, aun ias conside-
raciones mds tedricas, resulten todas igualmente provechosas.

Siempre he creido que al lado dc mis propias reflexiones,
accrtadas 6 falsas, estdn las de los otros hombres, también acer-
tadas ¢ falsas. y obscrvando mis propios cambios en la apreciacion
de las cosas de la naturaleza. he notado que A4 wveces lo he hecho
como depender exclusivamente de la propia expericncia en exanien;
como si1 ¢l fenémeno 6 la cosa en estudio, decidicran terminante.
mentc nuestras apreciaciones del mundo., También me he observado
cuando las apreciaciones las he hecho como depender de mi propio
sujeto; como si el conocimicnto fuera una crecacién propia de la
personalidad. Creo que ninguno aisladamente de estos <os espiritus
cxtremos. que se debaten en et predominio de una personalidad,
pucden darnos una justa apreciacion.

La primera. tomando 4 los hechos como un iibro doade (indc-
pendientemente de la personalidad: puede leerse la verdad, olvida
el hecho histérico que: las cosas y fendmenos que nos rodeun han
existido siempre y sin embargo, las apreciaciones han sufrido malti-
ples transformaciones. Hay cosas en las cuales la apreciacién es
idéntica cn todas las personalidades. pero no hay que concluir por
cso que todas nos decidirdn igualmente, en los concepzos qu: nos
formamos de las cosas quec nos rodean; depende quizds del desarrolle
de la misma personalidad. que para determinadas cosas tcnemos el
mismo nivel y que para otras. existen las diferencias mas 6 meuos
csenciales.

La scgunda mancra, que toma al universo & sea al mundo
objetive como una propia representacién del sujeto, tienc sus gran-
des inconvenicntes. pucsto que entonces las apreciaciones dependen
anicamente del sujeto. que si tiene una visidon veridica de las cosas
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no s¢ equivocaria nunca. pero que si la ceguera es su condictdn, sc
representaria en su espiritu un mundo ilusorio y falsn,

Quizis lo cierto, cst¢ en el justo medio de cstos dos extremos;
me inclino 4 creerlo; porqué creo que la experimentacidn tiene
un campe limitado, aun dandonos la manera del desarrollo de cicr-
tas cosas; donde clla termina, empiezan los dominios propios dc
la Inteligencia y de la Razdn que prosiguen su marcha cerfera 4
través de todas las Edades y de todos los Tiempos, Por esto me
inclino 4 creer que: en los dominios de las cosas experimentables,
la cxperimentacién es la que decide acompaiiada de la Inteligencia
y de la Razén, de la veracidad en la interpretacion de las cosas y
v de los hechos que nos rodean.



Objeto de este trabajo

1. Mi objeto es de¢ contribuir experimentalmente al estudio de
los equilibrios quimicos, con un aparato original, que consta de una
parte ue denomino laboratorio, y de otra formada por un lensimelro
que puede alcanzar condiciones de mucha sensibilidad, la cual puede
rcgularse 4 voluntad facilmente,

Creo quc la experimentacién tomaria mas valor ca sus deter-
minaciones, cuando pudiéramos e¢n todos los casos. presentar los
datos que caracterizarian un fendmeno, iguales para cualquier ni-
mero de experiencias efectuadas. Con el tensimetro que prescnto
y sus accesorios crei, dadas las previsiones teéricas que hablame
formulade de su sensibilidad, dar para las medidas tensimétricas
de las disociaciones gaseosas, medidas que respondieran 4 lo an-
teriormente expucesto; expernnentaciones cfectuadas me hicieron aban-
donar esa idca por razones que oportunamente se indicardn.

Pasemos a describir los aparatos empleados v su mancjo.
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Descripcion de los aparatos

2. Laboratorio.--Consta dec un frasco A, que tienc su parte
supcrior esmerilada con un conducto (a) y un tubo latcral que lo
comunica con un manémetro; su parte inferior termina en una lla-
ve y un tubo para comunicarlo 4 un aparato de hacer vacio.

Il frasco (B) tiene en su parte superior un doble esmerilado:
¢l externe para enchufar con c¢l esmerilado de la parte superior de
{A); tene también un conducto 1a) que puede comunicarse con el (a)
de (A} Tienc (B) una salida lateral interrumpida por una llave i
tres vias que comunica con un reccipiente; ¢l esmeriladlo interno
ticne un conducte (b).

La llave (C) tiene un doble esmerilado: el exterao para co-
municar con c¢l esmerilado supecrior interno de (B;, ¢l esmenlado
mnterno tiene un conducto (b) que puede comunicarse con el (b}
de (B

La lavc dec tubo alargado (D) tlenc en su par:e superior un
csmeriladoe que enchufa con el esmerilado interno de {C}; tiea: una
abertura (b) que puede comunicarse sucesivamente con el by de (©)
y de (B); este conducto comunica por el inlerior dec (D) con un
frasquito (E} dondc se coloca la sustancia 4 disociar.

Como podrd observerse en la figura, colocando los conductos
{a, v los (b} en comunicacién. cl aparato laboratorio iorma un Gnico
recipiente v no haciéndolos coincidir pueden formars: varios.

3.- ~Manejo del aparato.—La sustancia en examen ¢s colocada
en el frasquito (E) que estd unido al (D) y al (O pero que (b)
de (D: no esti en comunicaciéon con (b) de ({C: Todo el vesto del
aparato estd en comunicacién entre si; las llaves que lo comunican

al manometro y al recipiente cerradas; se hace luego ¢l vacio por

la parte inferior y se cierra después su llave,

Una verz efectuado el vacio, se conmunica (b de ‘D) con b
de {C); de esta manera el aparato estaria formando un 1inico reci-
picnte. Se lleva 4 una temperatura determinada. haciéndolo quedar
hasta la produccién del equilibrio, alcanzado el cual se hace girar
{D; de manera de aislar ¢l frasquito (E) del resto del aparato. Sc
leva ¢ laboratorio & la tamperatura del mandémetro, alcainzado ¢l
cual s¢ abre la llave que se comunican, anotando la tenson gue
registra ¢l mandémetro. Una vez cfectuada la lectura, se hace cn-
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trar mercuric cn ¢l tubo capilar del tensimetro como se indicarda
mids adelante). hasta un determinado lugar y repitiéndose esta ope-
racion para todas las siguientes lecturas; de csa manera el volu-
nicn permanecc constante.

Una vez llevada la colunma de mercurio del tensimeiro 4 csc
punto, al cuai también se lo llevarda para todas las otras determina-
clones, se cierra la llave que comunica el laboratorio con cl tensi-
metro; se pone (b) de ‘D) en comunicacién con (b de (C) y sc Heva
tado ¢l aparato 4 la temperatura constante ue s¢ uiere hacer
otra determinacién; repitiéndose las mismas manipulaciones indica-
das para €l caso anterior para la lectura tensimétrica. Cuancdo para
una lectura cfectuada se tienc duda que cl sistema haya alcanzado
¢l equilibrio, se procederda a colocar ¢l laboratorio en las mismas
coudiciones que para hacer una unuceva determinacién, pero  cfec-
taaria a ki misma temperatura,

4.~={eierminacion gravimétrica con el ladhoralorio.—Este apa-
ralo pucde usarse, determinando A4 presion coustante el neso del
zas desprendido de la sustancia que se disocia. i<l mancjo del apa-
rito ¢s entonces ¢l siguiente:

Ly este caso es necesario conocer ¢l peso de i susiancia
que sc disocia, para lo cual s¢ pesa previamente el conjunto (C),
(M. {E) vacio y después colocando en (Ev la sustancia. por dife-
rencia se tiene el peso de la sustancia en examen., Cuando se ha
hecho la segunda pesada (b de ‘D) no comunicaba con /b) de (C)
v cn esa forma se lo coloca cia el resto del apairato que esti todo
en comunicacion y que tiene las Haves del recipicite v del raané-
metro cerradas; se hace entonces el vacio en las condiciones in
dicadas; sc¢ coloca (b) de I)) en comunicaciéon con by de Ci.
Hevdndose todo el aparato 4 la temperatura constante que s¢ quic-
re¢ hacer la determimaciéon, Efceciuada la disociacidn. se hace girar
(D para aislar el espacio de este recipiente v el de :E) del resto
del aparato; sce lieva todo a4 la temperatura del mandimeiro v sz
abre ja Have con la cual s¢ comunican. En este caso, la presion
aque acusa el manémetro puede ser: mavor. igual 4 menor que
[a ¢ue sc¢ desca.

Si es mavor, hay que climinar el exceso de gas, evitando la
difusién del aire en el interior del aparato. procediéndose de la
siguiente mancra: se cierra la llave del mandémetro v 4 una de
las salidas de la llave 4 tres vias del recipiente 3¢ le une un tubo
de un centimeiro de didmetro v de un metro de largo que pessa
¢n una cubeta profunda y todo lleno de mercurio hasta dicha lla-
ve, clevande al principio convenientemente ¢l nivel de ia superficie
del nmicreurio de la cubeta profunda; de esta manera no hayv aire
et ¢l interior de este tubo; se baja la cubeta profunda para retirar
¢l mercurio de la llave y se abre -después ¢sta; se abre también la
del mandmetro vy se hace descender lentamente la cubet: hasia
Gue el mandémetro acuse una presion un poco imferior i la descada.
Se cierra dicha lHave del recipiente; se coloca (b de «(D) en comuni-
cacién con el de (C) y sc introduce de nuevo cl aparaio en el ter-
mostato a4 la nusma temperatura anterior, habiendo cerrado  pre-




viamente la lave del mandmetro, Se espera qie se disocie de nue-
vo, procedicndose @ repetir toda esta operacion antericr hasta ha-
ber alcanzado la presién descada. constante,

Sioes dgual, se repite de nuevo Ia disociacién 4 esa tenipe-
ratura hasts coincidencia con la presion constante que se desca,

St oes menor, se repite de nuevo la disociacidon 4 csu rem-
peratura hasta obtener la presion constante que se desca.

Obtenido el equilibrio y encontrandose ¢l espacio de (D oy
10 aislados del resto del aparato. se cierra la liave del mand-
metre v os¢ hace girar (B) de manera que su ‘a) nn coniunigue
con ¢t de AV Se abre la llave que lo comunica directamente .con
ei recipiente, ¢l cual tiene un volumen mayor que (B). () reu
nidos v esti completamente lleno de mercurio. De esta manora
¢! mercurio. cavendo paulatnamente en (B) desaloja al zas econ-
tenide. et ¢l hacia dicho recipiente. tentendo cuidado gue (b}, de
By Cnoestén Henos de mercurio; el recipiente estit aislado  del
exterior. [lechas estas operaciones se saca del aparato, con 1odas
Ees precauciones. la parte formada por (Ci (D v (EY pesandose,
La diferencia con la pesada prinitiva. nos indica la substancia ga-
scosa que s¢ ha desprendido por disociacidn. del total de la subs-
tancia contemida en (12, Toda esta manipulacion se hace. cuando
se guiere ir determinando las disociaciones producidas 4 distimas
temperaturas. con la misma substancia primitiva. para lo cual hay
aue hacer de mancra que ninguna porcion de substancia disociada
se prerde en la aumdsfera. es deair, que hay que procedor  de
manera que ¢l sistema no quede alterado al hacer las distintas ma-
nipulaciones, Es o gue hemos hecho al desalojar el gas de (13
vode los b ooencerrindolo en el recipiente, Efcctuada li pesada,
s¢oagrega mercurio en (B) muy poca cantidad: y se introduce cl
conjunto C-. D), ‘), en el resto del aparato, Sc invierte todo «|
aparato v s abre la llave del recipiente; de esta mancra el mer-
curio contenido en (B pasa de nuevo al recipienie v el gas con-
tenido en ¢l pasa otra vez 4 (Bi oy el sistema primiiivo queda de
nucvo regencrado. Se hace girar (3 de mancra que su ad se comu-
nicue con ¢t de AL Cerrada la llave del recipienie. se coloca )
de (D} en comunicacion con el de -Cr vy se lleva todo ol aparato
a4 L temperatura que se quiere observar otra disociacién. De osta
manera. como habri podido notarse. el sistema primitivo pucde
regenerarse para cada nueva determinacion; pudiéndose estudiar
la di-ociacion de un cuerpo i distintas temperaturas con la misia
cantidad de substancia. Para cada nueva determinacion se requicre
efectuar todo lo indicado para la primera.

Cuando no se poseec mds que una cantidad determinada de
substancia. con Ja cual una vez cargado el aparato, deben scguirse
todas las determinaciones con esa cantidad de sustancia, ¢l proces
dimiento & mds de ser largo. tienc sus causas de error, que pueden
cn parte subsanarse haciendo de manera que para cada nueva deter-
minacion se emplee una nueva cantidad de substancia: de esa1 manera
no ticnen importancia las paquefias porciones de gas que s¢ pierden
al guerer regenerar para cada nueva determinacion ol sisienui. por-



que s suprime esa operacién; procediéndose cntonces hasta cqui-
librio dec presién; se pesa, para conocer la cantidad de subsiancia
disociada: s¢ limpia todo el aparato, cargdndolo con nucva subs-
tancia pesada, siguiéndosc lucgo como ha sido indicado,

He hecho experiencias en este sentido, pero dadas las condi-
ciones propias dec la consiruccién del aparato (los juegos de las
llaves de vidrio, substituidas por taponecs de gomas), los datos ob-
tenidos no ticnen ningan valor cxperimental,

Los resultados de las determinaciones gravimétricas, s¢ re-
presentarian por una cutva, en que sus ordenadas nos indicarian
(rclacionando los datos obtenidos 4 una cantidad constante d« subs.
tancia, por ¢jemplo 4 cien partes), una el peso de la substancia
disociada y la otra la temperatura de esc punto de disociacion;
¢l tode 4 una presidon constante,

5.—Sensibilidad del aparato.-~El laboratorio, usandolo para las
determinaciones gravimétricas, su scnsibilidad depende de la sen-
sibilidad de la balanza que sc emplee: suponiendo «ue désta nos
acusc perfectamente ¢l décimo de miligramo, pesando un centi-
metro cubico de gas disociado (suponemos amoniaco), ¢ste es igual
4 0,000772 gramos. de mancra que la balanza nos pucd: acusar
aproximadamente 15 milimetros cubicos de gas amoniaco 4 cero
grado cent. ¥y 760 mm. dec presiéon, suponiendo que las demsis cau-
sas de crror queden eliminadas.

6.—Substancias que pueden estudiarse.—Las substancias que se
pueden estudiar con este aparato, son todas aquellas que forman
sistemas de  disociacién heterogéneos, quedando una e cllas al
cstado sélide y las otras al estado gaseoso.

T.— Limite de presion y lemperatura.—IF4acil es comprender que,
como cl aparato estd construido de wvidrio y tiene llaves. la presion
méaxima que puede resistir ¢s limitada, no pudiéndosa pasar de la
presién atmosférica sin inconvenientes. Si sc¢ pudiera construir nn
modelo de metal, semejante al modelo descripto de vidrio, los limi-
tes de resistencia mdxima podrian aumentarse casi 4 voluntad,

La temperatura maxima de resistencia del aparato depende del
sunto de fusién de la substancia de que e¢std construido el aparato;
sin embarge dicha temperatura mAxima queda bastante restringidda.
por la dificultad que presenta el libre movimiento de las laves.

Cuando el laboralorie se emplea con ¢l tensimetro, es cntonces
necesaric conocer su volumen hasta la llave del tensimetro,

8. —Tenstmelro.—Consta de dos partes: cl sensibilizador y la
escala graduada lensimélrica, unidos entre si, como puede verse en
la figura, por un tubo de¢ goma de paredes gruesas y de abertura
interna casi capilar,

El sensibilizador, cstid formado de un recipiente de capacidad
determinada (segiin su volumen varia su sensibilidad), cerrado en
un cxtremo y por el otro atravesado por dos tubos; uno de cllos
termina en su interior casi al entrar; tienc una llave ‘P) v estd
en comunicacién con la atmoésfera para poder hacer entrar aire
en ¢l. el cual cs antes privado de su vapor de agua. El otro
tubo es capilar. peneira hasta ¢l fondo del semsibilizador tque lienc
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siempre una cantidad de mercurio para que dicho tubo esté siempre
sumergido en él; tiene una llave (Q). Este tubo es 2l que unc el
seusihilizador con la escala tensimétrica.

Lo escala graduada tensimétrica, cstd formada por una scric
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de tubos capilares (el aparato que he usado tiene dicciocho tubos
cen vl largo de 18 metros aproximadamente) ligados como lo in-
dica la figura; cstd unido por un extremo al sensibilizador y por
cl otro (tienen una llave R) al aparato laboratorio que ya conocemos,

La graduacion de la escala la cfectué con indice de mercurio
ica v conjuntamente con el sensibilizador estian sumerzidos en un
termostato.
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La graduacion de la escala la cefectud con indice de mercurio
i 35 grados C. y cstin indicadas sobre la plancha metdlica. Cada
10 cms. de tubo tienen una capacidad media de 0.26 ¢ms. cub.

Manejo del tensimelro.—La escala tensimétrica sc llena com-
pletamentc de mercurio. lo mismo ¢ue el tubo capilar que lo comu-
nica con el sensibilizador y se uence la llave (Q) cerrada. Sc hace
penctrar ¢l tubo de la llave (P} de manera quc llenando el sensi
bilizador de mercurio ¢ invirtiéndole para eliminar <¢ste, quede en
la cantidad de mercurio necesaria para que c¢n su posicién normal
cl tubo de la llave Q) quede sumergido en el mercurio. 5S¢ licna
¢l sensibilizador de mercurio, sc invierte ¢éste; se une al tubo de (P}
uin tube capilar de un metro de largo. lleno de mercurio y <umee-
¢ido ¢n una cubeta que conticne ¢l mismo metal; en estas condi-
ciones s¢ abre la llave (P), salicndo el mercurio y efcctudindose asi
unt vacio aproximado; qgueda en ¢l senstbilizador una cantidad de
mercurio que ya s¢ ha indicado,

Se anota la temperatura ambiente y la presion aimosférica
del momento y se lee también la altura que tiene ¢l mercurio en ¢l
capilay unido 4 (P). La diJerencia entre estas dos presitones nos da
l. presior. del aire contenido en el seusibilizador « lemperalura ant-
bicnle. Sc cierra la llave (P) ¥ se leva cl seosibilizador al termosiato,
(ue ticne una temperatura distinia del ambiente,

Para calcular la presiéon que tendrda el atre 4 la temperatura
del termoéstato, en el sensibilizador. hay que tener en <ucnia quic:
permancciendo constantes los volimenes, las presiones son propor-
ctonales 4 las temperaturas absolutas, es decir que:

Pp T
r T

1" temperatura absoluta del termosiato

T » » » ambiente al determinar la presién
atmosférica

I presion del airc en cl sensibilizador 4 (T : grados

p’ » - del aire en el sensibilizador & (T7)  »

I£! volumen del sensibilizador s¢ calcula hasta la llave {P), y
descontdndole ¢l mercurio que siempre contiene, es decir, se calcula
¢l volumen del aire contenido en él. El sensibilizador que he cm-
pleado tienc un volumen dec 69,5 cms. ciab.

D¢ manera que aplicando la relacién antes expuesta, deterimi-
namos: la presién uec ticne cl airc en cl sensibilizador 4 la tempe-
ratura de! termostato.

Supongamos tener cl laboratorio listo para hac:r una lectura
con ¢! tensimetro, para lo cual s¢ ha lievado el laboratorio 4 la tem-
peratura del tensimetro. Se abre la lave que los romumca (R),
(en ¢l aparato por mi empleado, tenfa también otra <ue puede verse
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en la figura del laboratorio debajo de la palabra Tensimelre). se
cespera que la columna de mercurio de la escala revirdndose hacia
el sensibilizador quede en equilibrio; se lee la graduacién que cs
arbitraria v hay quc reducirla 4 milimetros de mercurio dz presion,
Para rcductr las cifras que nos da directamente la escala, s¢ pro-
cede como sigue:

Supongamos que¢ la colummna estaba en (0 y que se ha reti-
rado hasta la divisién arbitraria 50, cada una de c¢sas divisiones tienc
un volumen de 0,26 cms. cab.; dec manera que 4 las 50 divisiones lc
corresponde un volumen de 13 cms. cab. Estos 13 cms. 2db. de mer-
curio han entrado en el sensibilizador y su volumen dc aire ha que-
dado disminuido de esa cantidad; de manera quc el volumen actual
del airc contenido en el sensibilizador es de 69,5 menos 13, cs decir,
de 56,5 cms. chib. Para calcular la presién de cs2 aire, aplizaremos
la rclacién conocida (suponiendo que la presién primitiva de ese
aire es de 60 mm. de mercurio) de Mariotte:

60 565
X 69,5

lo cual nos da: x =173,8 que nos indica que la presion Jde dicho airc
es la cifra anotada. que estando en cquilibrio con ¢l gas del labo-
ratorto ¢s también la presion de dicho gas,

Para cfectuar una scgunda determinacién. podemos seéguir dos
procedimientos: uno de cllos. licvando previamente la columaa mer-
curiai & (0); y cl otro, dado que todavia nos quedan mds divi-
siones el la escala, tomando esc punto final como origen de una
nueva determinacion.

Tratemos del primero: abriendo la llave (P hacemos entrar
aire en el sensibilizador, aumenta su presion y la columna avanza
hacia (0); esta operacién hay (ue hacerla con muchas precauciones.
El extreme de la columna estando en (0) y en equilibrio con los
gascs del laboratorio. se cierra la llave (R).

Come¢ hemos hecho entrar en ¢l sensibilizador una cantidad
no conocida de aire, su presién ha variado de una cantidad Jesco-
nocida que sc calcula de la manera siguiente: (en ¢sic caso ¢s nece-
sario conocer ¢l volumen del laboratorio hasta (0); 21 aparato ue
he usade tiene un voiumen de 147,56 cms. cab. hasta dicho punto)
como conocenmos la presion de los gases en el laboratorio, conside-
ramos A ¢éste como st fuera ¢l scnsibilizador. vy para aclarar cl
cdlculo lo har¢ numérico; ¢l volumen del laboratorio hasta la divi-
sién 50 es de 147.5 méas 13, cs decir, dc 160,5 cins. cab.; al
llevar la columna en (0}, su volumen ha disminuido de 13 cms. cab,,
y ¢l gas del laboratorio ha aumentado dec presién, que podenios
calcularla segun la relacion de Mariotte, como sigue:

738 1475
X 160,5
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lo que nos da x ==80.3 milimetros para la presion de los gases dcl
laboraturio, que estando en equilibrio con ¢l aire ‘el Leusibitizador
¢éste tiene la misma presién, Queda asi determinada ia presidén del
aire del scnsibilizador y listo ¢l tensimetro para harer una nucva
determinacién, procediéndose para todos los casos siguicntes de Ia
misma manera.

Cuando la columna sc¢ ha retirado muy poco de 0. st pucden
hacer otras determinaciones de la manera siguienic: supongames
quc se habia retirado hasta la division 50. que correspondia 4 una
presion de 73.8; se cierra la llave (R), lleviindose ¢l laboratorio i
la misma temperatura en el caso de verificar si se habia alcanzaclo
¢l equilibrio. 6 & otra tcmpcratura distinta; hecha la disociacion
v colocado ¢l laboratorio en condiciones de hacer una nueva lectira.
se abre (R) y suponemos quc la columna sc retira hasta la division
95 en cl cual se cstablece el equilibrio. El volumen primitivo del
sensibilizador ¢s 69,5; al rctirarse la columna hasta 95, ha c¢ntrado
en ¢l 24.7 ems, cib. de mercurio. quedando de esa cantidad disninuido
¢l volumen del aire del sensibilizador, ¢s decir, teniendn 44,8 centi-
metros cib. de capacidad; aplicando la relacion de Mariotre. caleu-
lamos la presion del aire del sensibilizador:

738 448

X 69.5

es decir, x: -114,4. que ¢s la presion del gas disociado. IZn las si-
guientes  determinaciones se procede como lo hemos hecho para
cste caso. y cuando la columna estd por llegar i (M), hav yuce
ticvarla 4 (0: haciendo entrar aire por Py con las precaucionas de-
bidas, haciéndose los calculos correspondientes para las presiones.
iniciandosc asi otra serie de determinaciones como estas ultimas.

10.—Sensibilidad del tensimetro-—Pucde gradudrseln 4 volun-
tad y depende del volumen que tienc la serie de rubos capilarcs
desde (0 hasta (M) para una longitud determinada de dicho tubo ¥
depende igualmente del volumen del sensibilizador.

Para hacer ver lo dicho. tomaré como cjemplo mis cxpericncias.
La escala tensimétrica tienc un largo de 18 mectros aproximadamen:ie
y su volumen no llega 4 50 cms. cib.; de manera que. término
medio. para cada centimeiro de longitud le corresponde un volum *n
de 0,026 cms. cub. Suponiendo que el sensibilizador esté 4 50 mil™-
metros de presidn y que la columna s¢ haya retirado desde (0¢ hacia
(M) de 10 divisiones (centimetros lineales). ¢l volumen cue le co-
rresponde: es de 0.26 cms, db.; ¢l mercurio que se ha retirado de
la cscala ha entrado cn cl sensibilizador y ¢l volumen de :u aire
hi quedado disminuido de csa cantidad, es decir, de 69,5 que tenia,
ha quedado reducido 4 69.24; pcro como hemos reducido su volumen
la presién ha variado de. aplicando la relacion de Mariotre:

50 694
X 69.5
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¢s decir, x =250,2 mm. de presion; para 10 cms. de loagitud en el
principio de la escala, corresponde una diferencia de presion de
0.2 mnv. de manera que cadae wno de los primeros coentimelros de la
ereale acusan wna diferencia de presion de 0,02 mm,

Supongamos que la columna mercurial esié 10 cmis. antes de
(M) y hagdmosla retirar hasta (0D, la presién que tendri el aire
del sensibilizador serd:

50 19,30

X 19,76

es decir, x =:50,7 mum, de presion aproximadamente; de 10s 10 cen-
timetros ulumos, cada uno e ellos acusan una diferencia de presion
de 0,07 mm.; ta sensibilidad. en este caso, es tres veces raproximada-
mente) menor que en ¢l anterior, aun permaneciendo muy sensible,

Coma podra notarse. lo que se ha hecho en realidad ¢s variar
el volumen del sensibilizador; siendo en ¢l primer caso de 63,3; cra
en ¢l segundo de 19,76 es decir, un poco méas de tres veces menor,

Tomemos ahora el caso que: el sensibilizador tenga una pre-

sion de 150 mm.; la columna esté en (0), y hagdmosla retirar hacia

AD de 10 cms. de longitud, tenemos:

150 69.24
X 69,3

ey decir, x0 1505 mm.; cada uno de los 10 cws. primeros acusa
wne diferencea de 0.05 mm. de presion, cs decir, casi ires veces menos
sensible que la primera determinacion,

Tratemos de indicar la sensibilidad del aparato A presiones
prévimas de la aunosférica; vamos 4 suponer que !'a columna esté
en 0}y la presion del aire en el sensibilizador ¢s de 750 mm. ;supo-
nemos, como hasta ahora lo hemos hecho, que ta columna se retire
de 10 cms., tenemos:

750 6924
x 695

es decir, x =752,9 mm. de presién; para cada uno de cstos 10 centi-
Jhetros primeros hay una diferencia de 0.3 mm. aproximadamente,
su scnsibilidad es, por consiguicnte, (uince veces menor que cn
la primera determinacion,

He dicho también, que la sensibilidad del iensimetro <staba
rclacionada con la longitud de la escala, para un volumen deter-
nminado dc eclla. Si hacemos de manera que para un largo de 36
metros (doble de la primitiva) corresponda siempre un volumen de
50 cms. cab., hactendo permanccer constante el volumaa del sen-
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sibilizador. repitendo cdalculos de la indole va efecivada, encon:
rariamos quc su sensibilidad se habia también duplicado.

De todo esto podemos concluir que: la sensibilidad del lensi-
wmelro ¢s mayor cuando se wusa @ presiones reducidas. con el sensibili-
zador « mayor volumen y con los lubos de la eseald mnuy capilares.

11.—Resumiendo. diremos que: para el laboralorio son necesa-
ras todas las llaves indicadas, cuando con ¢l se¢ quicrea hacer de-
terminaciones gravimérricas de dsiociacién; el aparato se simpli
fica cuando s¢ cmplea conjuntamente con el tensimetro. quedando
Gnicamentc el mecanismo para poder aislar (E) del resio del aparato,

El laboratorio funciona: producicndo la disociacién 4 ura tem-
peratura dada; 4 dicha temperatura los gases que produce la diso-
ciacion llenan todo el aparato; sc cierra cntonces la comunicacion
de (E) con el resto del aparato, llevdndose todo 4 la temperatura
del tensimetro; procediendo de csta manera. los Jases disociados
del aparato no cstando en comunicacién con la substancia cn (I5),
no pucden combinarse con ella, por aumento 6 descenso de la
temperatura. al llevarto a4 la del termdstato; de manera que c¢sa
llave sirve para umpedir una nucva cntrada 6 salhida .combinaciin
6 disociaciéon! del gas disociado en la substancia,

El tenstmelro, ticne dificultades ¢n ¢l manejo; pero i la forma
dada. haciéndole oportunas modificaciones, podria simplificarse su
empleo. Mide las presiones. con un volumen de aire (u2s cstd cn
las mismas condiciones de presion y de temperaiura qae Jos gases
en examen, por lo cual estas medidas son perfeciamente compa-
rables,

También se comporta ¢l tensimetro, como un (ermdmetro de
aire muy sensible. lo cual exige bucna regulaciéon de Ja temperatura,
He comprobado que ¢l tensimetro se comporta como un iermam:iro
de la siguiente manera: la columna mercurial estaba en cquilibrio
en la divisién 10, cerré la llave (R) y aumentando leatamenre la
temperatura la columna avanzaba hacia 0); lo contrario sucedia
cuando disminuiamos la temperatura; pero el fenémeno d:o oscila-
cién sc scguia obscrvando (en este caso débilmente), aun cuando
¢l termdémetro no acusaba ninguna variacién de temperatura (cl
termémetro cra sensible al décimo grado).



Disociacién del Cloruro de plata amoniacal

12.—IEs la substancia empleada para hacer las determinaciones
tensimétricas de disociacién con los aparatos que ya han sido descrip-
tos. La preparacién se hizo de la siguicnte mancra: precipitando i
chullicién una solucién débilmente 4cida (por dcido nitrico) de nitrato
de plata con dicido clorhidrico; se dej6é depositar el precipitado, lavan-
dolo repetidas veces por decantacién con agua destilada; se recogid
¢l precipitado sobre papel de filtro negro y se secé 4 110 grados C.;
¢l clorurc en polvo y seco fué introducido e¢n un frasco de color,
de paredes resistentes (todas las operaciones fucron hechas en cé-
mara obscura) y sometido 4 la accién del amoniaco 4 presién y 4
una temperatura media de 21 grs. C. agitando convenientemente
la masa pulveruleata del cloruro; el amoniaco era sacado con 6xido
de calcio y su accién sobre el cloruro se hizo durar veinte horas.

Lo hc obtenido completamente blanco, v en el andlisis he
procedido como sigue, refiriéndolo 4 cien partes de substancia: de-
terminando la plata por copelacidon, he obtenido término medio, expre-
sindola en cloruro de plata 77,06 grs.; calcinando el cloruro de plata
amoniacal débilmente hasta fusién grados /260 grados C), con lo cual
se climina todo el amoniaco, he obtenido la cantidad de 78.90 grs., que
corresponderia al cloruro de plata mds un exceso dz 1.84 grs. de
materia no vol4til 4 esa temperatura y que atribuyo al carbén de
las bases piridicas, que forman la impureza coman de!l amoniaco,
guc no ha podido scr eliminado por combustién; para ¢l amoniaco
he obtenido, término medio, 12,98 grs. Para completar &# 100 partes,
faltan la cantidad de 8,12 grs. y que atribuyo 4 los otros zlementos
volatilizables (hidrégeno-nitrégeno) de las bases piridicas y posible-
mente 4 una cierta cantidad de agua que habria quedado en el
cleruro dc¢ plata por no ser suficiente la temperatura 4 que lo
hemos llevado para sccarlo (no se pucde calentar demasiado el clo-
ruro de plata, porque sitno no reacciona con cl amoaiaco), también
¢} aguz hubiera podido provenir del amoniaco no completaniente seco.

De¢ manera que el andlisis de la substancia para 100 paries es:

12,98 grs. de¢ amonjaco

77.06 » » cloruro de plata (por copelacion)
1,84 » » impurezas fijas 4 260 grados C.

812 » » » volatiles 4 260 grados C.
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que relacionando molccularmente las cifras obtemdas para ol clo-
ruruo de plata v ¢l amoniaco, tendriamos un cloruro «de plaia amonia-
cal, cuvir formula de constitucion c¢s:

2 Cl Ag. 283 N H,

que es la substancia empleada en nucstras determinaciones,

En las determinaciones clectuadas, he empleado ¢l frasqu:io
(E) de color, para que la luz no alterara dicha substancia,

Par: no repetir las manipulaciones de este caso parcticular, es
que no las consigno aqui; son las va indicadas en el manejo del
laboraloric y del (ensimetro, para cualquicr caso de disociacion y
con todos los detalles,

Yara cada temperatura se han hecho, como minimum, ‘res de-
terminaciones, para verificar si ¢l cquilibrio se habja establecido.
Los resultados son los que consignamos cn el cuadro siguieate:

Temp.n Erperiencia Erperiencia . Rrperiencia ! Erperirncia ' Ixperiencia
C. 1 2 3 l 4 j 5
% 85,6 w21 s | owr | o
30 109.9 — ! 110,6 ! 1175 | 116,2
35 1235 1204 ': 1232 : 127,53 i —
40 160,77 163,9 3 1625 : 166,58 ‘ 167.1
45 210,4 213,2 204+ 251 | 2134
50 2643 ! 280,5 2738 | 284,5 | 283,2
9%] 3543 | 8681 3621 | 3699 | 3TL6
60 T 4913 1865 ' 494 498,2
65 615,14 630,7 (24,9 | 630.8 I 6375
70 68,9 R4S 18,7 ; RT3 : 7924

| :

Haciendo para todas estas experiencias un término medio, ien-
driamos ¢l cuadro siguiente:

Temperatura 25 30 35 0 15 20 60 65> 70
Presion 20,3 113,5 1248 164,6 212,6 277,1 3652 493,4 630,8 82,0

Isambert ha cstudiado la disociacion de este 1nismo cuerpo,
que respondia 4 la [6rmula siguiente:
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obteniendo los sigulentes resultados:

Temperatura 20 3 AT 58D TLD S35 NShH 103
Presidn 93 125 265 H2R 0 946 1HHG 2013 ANK0

Rclacionando los datos por mi obtenidos. para ¢l cloruro de
plata amoniacal. observamos que guardan diferencias entre st v
sicnde poca a4 bajas temperaturas se acentdan mas on las superio-
res aunque en conjunto guardan un cierto paralelismo.

La poca sensibilidad del aparato no puede ser nmotive de cstas
anomalias. pucsto que la tiene en exceso; quizds esté en e ia subs-
tancia colocada ¢n el frasquito E.. de poco diiametro interno vy de
un volumen de 3 4 4 cms. cib.. teniendo un peso que st oaproxi-
maba i 2 grs. presentara muy poca superficie de disociacion v aque-
dande la substancia superpuesta dificultara csa misima disoditcion:
de esa mancera se facilitaria la produccion de falsos equilibrios qu:
hubicranr side los registrados, No he podido dircctamente cercin-
1arme de esta suposicion ‘modificando la superficie de disociazion
en ¢l miterior del frasquito); pero observando como iba efectwin.
dose la disociacion 4 la temperatura de 60 grados €., colorande ¢l
laboratorie directamente en comunicacion con ¢l tensiiierrs, pude
notar que la marcha de la disociacién no se efectuaba con continui-
dad sino Irregularmente. como producido por pequconas explosiones.
lo cual hacia avanzar la columna mercurial con discontunuidad. @i
pequeiios saltos. o cual confirmaria en cierio modo la suposicion
hedl:

No he podido. con los medios de que disponia. electuar un per-
fecto vacio en ¢t laboratorio; he podido alcanzar. rérnuno medio.
hasta los 60 mm,; de mancra que para cada cxperiencia. he resiado
de las presiones mdicadas por el tensimetro. la que se habia regis-
tracdo para ¢] aire del laboratorio en cada nueva de:cermisiacion,
No he podido constatar. qué influencia en las tensiones de disocia-
cién, tiene un volumen determinado de aire que no intervieae qui-
micamente,

Desarmando el aparato, he notado que aquellas paites de goma
que cstaban en contacto con cl gas disociado. habian sido atacadas
por ¢l amonjaco. lo cual da & las partes de goma ecmplcadas su
parte modificadora en las experiencias efecrtuadas,

Relacionando las cifras consignadas cn el 1érmino medio de
todas las experiencias que he efectuado, con los datos obtemidos
por lsambert. he podido constatar que c¢n las temperaiuras paco
clevadas, la diferencia centre los datos obtenidos es menor que c¢n
las temperaturas altas. Ya he indicado las causas de cerror que han
acompafado mis cxperiencias; pero cn cste caso debc agregar.
ademds, que ¢l compuesto que he estudiado difiere n parte del
cuerpo quc ha tomado Isambert para sus experiencias. comio pucde
verse en las férmulas que he citado; esto darta la razon de una
parte de las diferencias.
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Acompano extos trabajos con una griafica que resam: las ex-
periencias que he ofectuado con el cloruro de plata amoniacal, e oni-
panada de Lo grifica de Ios resuliados obtenidos por isambert,

También acompano este trabajo con un fotograbadn dei apa-
rate gue he e ecmpleado en mis determinaciones.,



100










CONCLUSIONES

De las manipulaciones cfectuadas se puede concluir que:

Del aparato laboratorio, habiéndolo empleado como un acce-
sorio de! tensimetro, no pucdo indicar por mis propias observaciones
experimentales, la utilidad de su empleo; previsiones tedricas lo
recomicndan como de cierta utilidad en las determinaciones 4 pre-
si6n constante, de las tensiones de disociacion, determindndolas gra-
vimdétricamente,

Con el lensimelro, he podido constatar su gran sensibilidad vy
la graduacién que podemos hacer de clla modificando conveniente-
mente ¢l volumen de aire del sensibilizador. Dadas las formas quc
tenia el que he empleado, presentaba dificultades en su facil manejo;
modilicaciones que sc le podran hacer, suprimirin este nconve-
niente,

El empleo del fensimetro. haciéndolo funcionar con continuidad,
desde Las presiones reducidas hasta los 800 mm.. enc inconvenien-
tes de manipulacion ademds de reducirse su sensibilidad. Pucde em:-
plearsele con ventaja de precisidén. en aquellas determinaciones que
pucden cfectuarsc sin hacer entrar ninguna nueva porcién de aire
eno el sensibilizador, es decir. que: conriene sw empleo en el estudio
de las variaciones de tension, proxvimas 4 un equilibrio.

M. CAaraLANO
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